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LỜI NÓI ĐẦU 


Năm 1923, lần đầu tiên nhà bác học Irving Langmuir đã chính thức cho ra đời 
thuật ngữ “piaeøma” cho ngành vật ly, sau nhiêu năm thuật ngữ “piasma” chỉ mang ý 
nghĩa sinh học. Plasma của ngành vật lý là một hỗn hợp các hạt mang điện, trong đó 
giá trị tuyệt đối của điện tích dương bằng giá trị tuyệt đối của điện tích âm và còn 
được gọi là “rạng thái thự tư” của vật chất, tiếp theo ba trạng thái rắn, lỏng và khi. 
Từ khi được biết đến cho đến nay, các nghiên cứu khoa học và ứng dụng của plasma 
phát triển liên tục, công nghệ plasma đã có những đóng góp quan trọng trong nhiều 
lĩnh vực, như trong chế tạo thiết bị vi điện tử. Plasma được đánh giá là một công nghệ 
đầy tiềm năng cho tương lai gần, cho phép chúng ta sản xuất tỉnh vi hơn, có nhiều sản 
phẩm đạt chất lượng cao hơn. 

Vậy plasma là gì, những hiện tượng gì xây ra trong plasma và nó có vai trò gì 
trong nền kinh tế? Ở góc độ chuyên ngành polyme, ta có thể làm được gì với plasma ? 
Đó là một số vẫn đề mà cuốn sách này mong được giới thiệu tới độc giả. Trong cuỗn 
sách, các chương ], 2, 3 giới thiệu lịch sử phát triển và những khái niệm cơ bản về 
plasma theo một cách viết ít vật lý. Chương 4 mô tả các phương pháp tạo plasma, chú 
trọng tới việc cung cấp các sơ đồ nguyên lý thiết bị tạo plasma đơn giản. Với những 
sơ đồ này, người đọc có thẻ hiểu rõ hơn về nguyên lý. của các thiết bị plasma và khi 
cần có thể tự tạo một vài thiết bị plasma đơn gián trong phòng thí nghiệm để phục vụ 
giảng dạy hay một số nghiên cứu. Chương 5Š trình bày một số kiến thức cơ bản về hóa 
học plasma và các quá trình plasma được ứng dụng trong kỹ thuật, có chú trọng tới 
lĩnh vực hóa học plasma các hợp chất cao phân tử, cũng như giới thiệu các quả trình 
hóa học plasma xảy ra trong thiên nhiên. Chương 6 đưa ra những khả năng ứng dụng 
phong phú của plasma lạnh và lợi ích lớn mà chúng đem lại cho nền kinh tế, từ lĩnh 
vực nghiên cứu không gian, lĩnh vực điện hạt nhân, luyện kim đến nền kỹ nghệ điện 
tử, kỹ thuật polyme, sinh học.... Chương 7 được việt xuất phát từ môi quan tâm riêng 
của tác giả, để cập đến việc ứng dụng pÌasma trong khoa học và kỹ thuật vật liệu 
polyme, đặc biệt là về phương pháp xử lý bê mặt trong gia công plasma, có thể áp 
dụng để xử lý nền polyme, làm tăng độ bám dính, độ cứng của bề mặt khi phủ lớp 
mỏng kim loại hay lớp mỏng nitrit hóa, xử lý các loại sợi cho mục đích đặc biệt trong 
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ngành sợi, xử lý sợi gia cường trong chế tạo vật liệu polyme compozit, các phản ứng 
polyme hóa hay phân huỷ polyme rác thải để thu nhận được các hợp chất có ích... 

-Tác giả không phải là nhà vật lý nên khó tránh khói có thiểu sót, nhất là về 
thuật ngữ chuyên ngành vật lý trong quá trình biên soạn sách. Vì vậy tác giả rất mong 
nhận được những ý kiến đóng góp của bạn đọc để tiễn bộ hơn. 

Tác giả xin chân thành cám ơn GS. Kuen Tíng và TS. Talun Sung thuộc Đại 
học Khoa học và Công nghệ Lung Hoa, Đải Loan về sự hợp tác nhiễu năm trong sử 
dụng pÌasma lạnh để nghiên cứu. Cũng xin bày tỏ lời cám ơn đến TS Nguyễn Đăng 
Lương, cựu sinh viên của Trung tâm Nghiên cứu Vật liệu Polyme, trường Đại học 
Bách khoa Hà Nội, hiện đang công tác tại Phân Lan, đã giúp đỡ tác giả trong việc thu 
thập tài liệu đề viết cuốn sách này. _ | 
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Chương Ì 


LỊCH SỬ PHÁT TRIỂN CỦA NGÀNH KHOA 
HỌC PLASMA 


1.1. Câu chuyện vui về thuật ngữ “plasma” ([1I, [2], [3]) 


Tử giữa thê ký 19, vào năm L84$, nhà sinh lý học người Czech Jan Evangelista 
Purkinje đã dùng từ Hy Lạp “piasma” để chỉ chất lỏng trong suốt thu được khi lọc hết 
các tiểu thể của máu (huyết tương), của sữa hay một số tổ chức sống, từ đó thuật ngữ 
sinh học này đã trở nên phế biến trong xã hội. Hơn nửa thế kỷ sau, vào năm 1923, nhà 
khoa học Mỹ Irving Langmuir cho răng, trong một chất khí ion hóa cũng có thể coi 
các điện tử, ton và các hạt trung tính tương tự như các tiểu thể có trong một SỐ môi 
trường chật lỏng, ví dụ như máu. VÌ vậy ông cũng gọi trạng thái của chất khí lon hỏa 
trên là môi trường chuyên chở các tiêu thể “pỉasma”, Thế nhưng, hóa ra không giỗng 
như máu, máu thực sự là một môi trường lỏng chuyên chở các tiểu thể, còn thực tế 
trong một chất khí ion hóa không có “môi trường lỏng” nào chuyên chở các điện tử, 
ion và các hạt trung tính. Vì vậy, đã xảy ra tranh cãi giữa các nhà sinh học và vật ly 
học. Các nhà sinh học và y học muốn rằng thuật ngữ “piasma” cần phải được quay trở 
về với ý nghĩa sinh học trước đây của nó, nhưng thực tế từ “piawnua” vẫn được sử 
dụng trong vật lý và đã trở thành thuật ngữ của các nhà vật lý. Trong một thời gian 
khá dài, khi khoa học plasma của ngành vật lý mới ra đời, đã có nhiều sự hiểu lầm xảy 
ra khiến các nhà khoa học nghiên cứu về plasma cứ phải giải thích với họ hàng, bạn bè 
và người quen rằng họ không nghiền cứu về máu, không làm việc trong ngành sinh 
học và y tế mà là các nhà vật lý và đang nghiên cứu về “pÏastma của vật l”, trạng thái 
thứ tư của vật chất. 

Từ đấy trở đi, thuật ngữ “øí2vma” trở nên có hai nghĩa hoàn toàn khác nhau, 


p[asma của sinh học và plasma của vật lý. 
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1.2. Lịch sử phát triển của khoa học và công nghệ 
plasma 


(L11.72451.141.15].161.17115).191.H19)) 

Mặc dù vật lý học plasma chỉ mới bặt đầu phát triển trong hơn 80 năm gân đây, 
nhưng có một số nhà khoa học từ xa xưa đã từng tạo ra pÏasma Trong công việc nghiên 
cứu của mình mà không hề biết. Năm 1667, nhà bác học Floreltte đã phát hiện ra rằng 
ngọn lửa đèn có tính dẫn điện. Năm 1698, khi nghiên cứu sự nhiễm điện của hỗ phách, 
nhà bác học Volt người Anh đã chà xát mạnh hỗ phách vào mảnh dạ và nhận thấy đột 
nhiên từ hỗ phách phóng ra tia lửa điện. Đó cũng là tiền đề để ông tiếp tục nghiên cứu 
về sự phóng điện trong không khí. Nguồn gốc của khoa học plasma dược bắt đầu từ 
rất sớm vào đầu thế kỷ I8, xuất phát từ phát hiện của G.C Lichtenberp (1752-I799), 
một giáo sư toán học ở trường đại học Gottinger ở Đức. Ông đã quan sát thầy mẫu ánh 
sáng giống như sao chổi trên bề mặt cách điện sinh ra do sự phóng điện từ điện cực 
điểm, Tuy nhiên, đến tận năm 1835, Michael Faraday (I791-i867) mới là người đầu 
tiên bắt đầu nghiên cứu để giải thích hiện tượng trên. Các thí nghiệm của ông rất nỗi 
tiếng và đã làm rõ nguồn gốc của luông ánh sáng đó, luồng ánh sáng sau này được gọi 
là "trạng thái thứ tư” của vật chất, trạng thái plasma khí. Khi đưa điện áp vào hai đầu 
điện cực trong một phân ông thủy tính có hút chân không yếu, Sir William Cropkes 
(1832-1919), một nhà khoa học người Anh, đã quan sát thầy lớp sáng này và đặt tên 
cho nó là ''?rạng thái thứ tr”, Ông việt; "Mhữmg hiện tƯỢNg Xửÿ rd ÍfOHE Ống Chửn 
không đã mở ra cho khoa học vật lộ một thể giới mới, thể giới mà trong đó vật chất có 
thê tôn tại ở trạng thái thứ ñư” [(|. Sau đó, các nghiên cứu của ông đã đưa ra tiền để 
chính xác về thực trạng trong ông đã sản sinh các hạt mang điện tích là ion. 

Năm 1857, Werner von Siemens, một kỹ sư người Đúc, đã phát minh và được 
nhận băng sáng chế về công nghệ ứng dụng đâu tiên của plasma khí. Ông ozon hóa 
của Siemens lâm bằng thủy tỉnh và là nguyên mẫu của bình phản ứng tổng hợp ozon 
bằng plasma đầu tiên nhưng vẫn được ứng dụng đến tận ngày nay để tống hợp ozon từ 
phần tử oxy. Nó là một trong những ứng dụng công nghiệp lớn nhất và lâu đời nhất 
của công nghệ hóa học plasma (hình I. !). Fuy nhiễn, vào thời đó Slemens chưa giải 
thích được bản chất khoa hợc của công nghệ này. 


Năm 1897, dựa vào nội dung công trình được giải thưởng Nobel về điện tử của 
J.J.Thomson (1856-1940), một giáo sư của Đại học Cambridge, viết về bản chất của 
nguyên tử có cầu tạo từ điện tử và lon, các nhà khoa học đã giải thích được plasma 
bao gồm điện tử và ion. Năm 1902, nhà vật lý học người Đức Johannes Stark đã đúc 
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kết và cho ra đời cuỗn sách '“Điện trong các chât khí” (Die Elektrizitaet in Gasen}, 


được coi là cuỗn sách lý thuyết đầu tiên đây đủ nhất về vật lý khí tích điện (hình 1.3). 


Năm 1919 ông được nhận giải Nobel về Vật lý. 





Hình 1.1. Ông ozon hóa của Siemens [2,8] 


Năm 1923, nhà bác học lrving Langmuir (1881-1957). sau này dược giải 
thưởng Nobel vẻ Hỏa học vào năm 1932, khám phá ra “dao động plasma” trong chất 
khí được ion hóa và nãm [928 ông là người đầu tiên chính thức đưa ra thuật ngũ 


"n'asma ” cho ngành vật lý [5]. 





LAHLMLIR. Irxlnt 
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Hình 1.2a. Irving Langmuir 
Giải Nobel Hóa học 1932 


l5) 
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Hình 1.2h. .lahannes Stark 
Giải Nobel Vật lý năm: T913 


(Nguồn ảnh: Qui Nobel [2]) 
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THIE: 


ELRKTRƯITÁT IN GASEN. 


ÙDz. JOHANNERS BTAREK, 


IELITATEHNGHHN 1E PNYLTRE “⁄H ĐỮh LHTVRHYLEY Bliraumanmn 


MTT táa ÄHHTTỤNGHEM. 





Hình 1.3. Bìa cuỗn sách “Điện trong các chất khí” của J. Stark ai 


Trong những năm 1920 và 1930, do một số nhu cầu thực tiễn đặc biệt, một số 
nhà khoa học bắt đầu nghiên cứu những vẫn đề mà ngày nay ta gọi là “với lý phasma ””. 
Các nghiên cứu đó tập trung tìm hiểu vẻ: 

— Ảnh hưởng của các hạt ion plasma đến sự truyền sóng rađio ngắn: 

— Ông điện tử khí dùng cho chỉnh lưu, tách sóng, công tắc, bộ ổn định điện 
áp... trong lĩnh vực công nghệ điện tử, 

Vào đầu những năm 1940, Hannes Alfvén đã phát triển lý thuyết về sóng (huy 
từ (hydromagnetic wav), hiện nay được gọi là sóng AÙvén và cho rằng sóng này rất 
quan trọng trong plasma vật lý vũ trụ. | 

Từ những năm 1960, đã có nhiều công trình nghiên cứu sử dụng pÏasma cho 
mục đích thám hiệm không gian. Nhiều loại động cơ phản lực sử dụng plasma ra đời, 
từ loại nhỏ như động cơ phản lực ion dùng cho một số thiết bị thám hiểm không gian 
thông thường cho tới những động cơ đây rất mạnh mẽ như động cơ phản lực động lực 
plaøna từ (magnetoplasmadynamiec thruster). Các động cơ đây plasma hiện nay vẫn được 
sử đụng trong một số tàu không gian và được đánh giá là những thiết kế có triển vọng. 


htfp://tieulun.hopto.org 


Đâu những năm 1950 bắt đầu có trảo lưu nghiên cứu mạnh mẽ về plasma trên 
cơ sở nãng lượng lò phân ứng từ trường tại các nước Mỹ, Anh và sau đó là tại Liên Xô 
cũ. Các kết quả nghiên cứu thu được trong giai đoạn này đã tạo tiên đề cho việc 
nghiên cứu chế tạo máy bây từ nhằm áp dụng plasma một cách có hiệu quả vào phản 
ứng nhiệt hạch có điều khiến để sản sinh ra điện. Cuối thập kỷ 1960, người Nga đã 
chế tạo được loại thiết bị bẫy từ mới gọi là £akœmak tạo được pÌasma có các thông số 
tốt hơn hãn các loại đã được chế tạo trong hai thập niên trước đó. Trong suốt những 
năm 1970 và 1980, rật nhiều loại /okamak đã được chế tạo và cải tiến. Kế từ đó cho 
đến cuỗi thế kỷ 20, nhờ các mẫu /okamak mà thê giới đã đạt được rất nhiều thành quả 
trong lĩnh vực ứng dụng plasma trong lò phản ứng hạt nhân. Bước qua thế kỷ 21, các 
nước nghiên cứu mạnh nhất về vật lý plasma đã liên kết với nhau để chế tạo lò phản 
ứng nhiệt hạch thử nghiệm quốc tế (ITER), sử đụng một loại /okammak có thiết kế đặc 
biệt để tạo được năng lượng 500 megawat tại đầu ra lò phản ứng. 7okamak thật sự là 
một thành tựu lớn của Liên Xô cũ, đóng góp rất lớn vào bước phát triển vượt bậc của 
công nghệ plasma trong giai đoạn này. Tuy nhiên, cũng cần lưu ý rằng, những nghiên 
cứu khác không phải về /o2kamak cũng đã đóng góp đáng kế cho sự phát triển vật lý 
plasma và công nghệ pÍasma. 

Tiếp sau đó, trong xu hướng nghiên cứu plasma trên thế giới, đã xuất hiện ngày 
cảng nhiều các công trình nghiên cứu về plasma không gian, ví dụ nghiền cứu VỀ cÁc 
loại plasma sinh ra sân Trái Đất như chớp, cực quang..., nghiên cứu dùng ?-$ift 
plasma đề đo từ trường Trái Đất, nghiên cứu gió Mặt trời, hào quang Mặt Trời... 

Trong thế kỷ 20, người ta đã chế tạo ra plasmatron; plasmatron lả các loại máy 
phát ra plasma ở nhiệt độ thấp (plasma có nhiệt độ dưới 10.000”K}. Hỗ quang là 
plasmatron đơn giản nhất. Máy plasmatron phát ra luỗng plasma có thê khoan được 
những lỗ xuyên qua các núi đá và mô đất rắn một cách dễ dàng, vì với nhiệt độ 
H0.000°K thì không một chất nào có khả năng chịu nổi. Nhờ việc chế tạo được các 
máy plasmatron đã làm xuất hiện một ngành hóa học mới - Hóa học pÏasma. Với hóa 
học plasma, cơ sở hiểu biết về các quá trình hóa học xây ra trong pÏasma ngày càng 
sâu, dẫn đến vào cuỗi những năm 1980, một lĩnh vực ứng dụng mới của vật lý plasma 
ra đời và được đánh giá là có triển vọng ứng dụng lớn trong tương lai, đó là gia công 
piasma. Hiện nay, đây là một lĩnh vực ứng dụng rất có tiềm năng và có tầm quan trọng 
lớn về kinh tế. | 

Trong những năm 1990, bắt đầu có những nghiên cứu về pilasma bụi. Cũng 
trong hai thập ký 1980 và 1990, pl2sma-không trung tính được quan tâm. Cả plasma 
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bụi và plasma không trung tính đều được coi là những trạng thái kỳ lạ của vật chất vì 
loại plasma này có một số đặc tính nào đó giống như một chất rắn (ví dụ tạo thành cấu 
trúc quavi-CrUsialÙline). 

Ngoài các hướng chính kế trên, còn có hàng loạt nghiên cứu về các ứng dụng 
công nghiệp có liên quan tới plasma như hô quang, plasma ngọn đuốc (lasma torch) 
và plasa lade... Công nghệ plasma đã thực sự đem lại hiệu quả kinh tế đáng kể và đi 
vào cuộc sông. Plasma được ứng dụng trong chế tạo các động cơ phản lực, trong lò 
phản ứng hạt nhân, trong hàn công nghiệp. Plasma còn được ứng dụng trong chế tạo 
tivi, tú lạnh, điều hoà không khí và chiếu sáng.... Đặc biệt, đáng chú ý là có tới 40% 
thép ở Mỹ được tái sinh trong các lò luyện kim hề quang với công suất nóng chây hơn 
100 tấn chỉ sau vài phút, 

Những quốc gia đã có công đóng góp chính vào sự hình thành và phát triển 
khoa học plasma là Đức, Anh, Mỹ, Liên Xô cũ. Tuy nhiên, không thể không kể đến 
nhiều quốc gia khác như Pháp, Y, Nga, Nhật, Hàn Quốc... đã sử dụng nhiều pÍasma 
trong các kỹ thuật hiện đại và nhờ đó thúc đây khoa học và công nghệ plasma tiếp tục 
phát triển. 
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_ CHƯƠNG 2 
PLASMA QUANH TA 


2.1. Plasma trong vũ trụ 


Trong vũ trụ, hầu hết vật chất đều ở dạng plasma. Các nhà vật lý tính toán rằng: 
99% vật chất trong vũ trụ là ở trạng thái plasma. Đó là các vì sao, bao gồm cả Mặt 
Trời và chất khí giữa các vì sao. Các phản ứng nhiệt hạch xảy ra ở các vì sao chính là 
nguồn phát plasma. Plasma trong vũ trụ rất khác nhau và thay đổi thể loại tùy theo 
nhiệt độ, ví dụ từ những ngôi sao rất nóng, có mật độ vật chất bên trong đậm đặc như 
Mặt Trời, tới hào quang mặt trời Ít nóng hơn nhiều, tới loại nguội hơn nữa như Gió 
mặt trời, thậm chí tới những loại plasma “lạnh” có mật độ thắp trong khoảng không 
giữa những thiên hà... Những vật thể vũ trụ như Trái Đất và bụi vũ trụ... chỉ chiếm 
gần 1% khối lượng vũ trụ. Trái Đất không ở trạng thái plasma, nhưng cũng được 
plasma bao bọc và bảo vệ. Những lớp trên cùng của khi quyền Trái Đất luôn bị các tỉa 
chiều xạ từ Mặt Trời và không gian tấn công và trở thành chất khí bị ion hóa - tức là 
plasma. Chúng tạo thành tầng điện ly che chớ vững chắc cho Trái Đất, là bức tường 
ngăn cân các tia từ ngoại hủy hoại cơ thể sống từ bức xạ Mặt Trời [1],[2].[3]. 


2.2. Plasma trong thiên nhiên 


Trái ngược với trong vũ trụ có tới 99% vật chất tồn tại ở trạng thái plasma, nhờ 
nhiệt độ và áp suất đặc trưng trong khí quyển của Trái Đất đủ êm địu để tránh sự hình 
thành pÌlasma nên có rất ít plasma thiên nhiên gần Trái Đất. Chỉ trong những điều kiện 
bất bình thường mới thấy có plasma thiên nhiên, ví dụ ánh chớp của sét trong những 
cơn giông tố, sét hòn hay loại ánh sáng Phương Bắc huyền ảo mà chúng ta gọi là Bắc 
Cực quang... | 

Các nhà khoa học ước lượng rằng, cứ mỗi giây trên khắp Trái Đất lại có khoảng 
100 lần có sét từ các đám mây xuống đất và giữa các đám mây với nhau. Những mảnh 
thiên thạch và sao băng khi rơi xuống Trái Đất với một tốc độ rất lớn sẽ nén các thành 
phân của không khi thành mật độ rất cao và động năng đặc biệt lớn đó sẽ chuyển 
thành nhiệt năng khiển các phân tử khí bị chia cắt và bị ion hóa, tạo thành plasma. 
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Hình 2.2. Chớp 


Nguyên nhân khiến Trái Đất chúng ta hiểm khi có plasma thiên nhiên là do 
plasma thường được tạo thành ở nhiệt độ cao mà nhiệt độ ở Trái Đất quá thấp để có 
thể hình thành plasma. Ngoài ra, khả năng hình thành plasma do chiểu xạ của Mặt 
lrời cũng được ngăn chặn lại nhờ bầu khí quyên của Trái Đát hấp thụ những chiếu xạ 
có thể sản sinh plasma. Plasma nhân tạo trên Trái Đất thường được tạo thành băng 
cách đốt nóng chất khí lên nhiệt độ rất cao hoặc bằng cách tạo ra hiện tượng phóng 
điện, như các nhà khoa học Crookes, Langmurr, Tonks và những nhà khoa học kế 
nghiệp khác đã từng thực hiện LT].J21,{5].[4]. 
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2.3. Plasma trong đời sống hàng ngày 


Có thê tạo ra plasma nhân tạo trên bẻ mặt Trái Đất trong phòng thí nghiệm hay 
(ronp sản xuất công nghiệp. Trong cuộc sống, chúng ta thường tiếp xúc với nhiều loại 
plasma mà không phải ai cũng biết đó là plasma. Ít có người chưa từng thấy loại 
plasma được tạo trong ống chân không yêu với một chút chất khí thích hợp như đèn 
nêon, chỉ hơi âm âm trên tay, hay loại mát hơn như đến huynh quang, hay loại nóng 
tới mức kim loại cũng phải chảy ra như ánh sáng chói lòa của lửa hàn hỗ quang. Đó là 
plasma phục vụ đổi sống con người. Mỗi chất khí khi có dòng điện chạy qua là 
plasma, plasma phát sáng và mâu sắc ánh sáng phụ thuộc vào bản chất của chất khí. 
Plasma neon phát ra ánh sáng màu đỏ da cam. plasma argon có màu xanh da trời. Ta 
có thể nhận được ánh sáng có mâu bất kỳ chỉ cần nhờ đến plasma argon, neon vả 
thành phần chất phát quang thích hợp phủ trong ông đèn. Khi plasma hơi thủy ngân 
trong ông phóng điện “cung cấp” các Ha tử ngoại thì chất phát quang tùy theo thánh 
phần của mình sẽ phát ra ánh sáng rất giống ánh sáng ban ngày. Hiện nay, chúng ta 
đều biết dến máy phát ánh sáng tuyệt diệu với công suất lớn đến hàng triệu Wait là tỉa 
lade, loại tỉa có rất nhiều ứng dụng, Đỏ là sự phục vụ của plasma trong kỹ thuật ánh 
sáng. Ngoài ra, plasma còn được ững dụng rất nhiều trong các lĩnh vực khoa học và kỹ 
thuật như: plasmia năn thăng dòng điện, plasma làm ôn định điện áp, plasma khuếch 
đại tân số siêu cao của máy phát sóng, máy đêm hạt võ trụ.... Những quảng cáo mới đây 
còn cho thấy, có nhiều loại thiết bị phục vụ đời sống có bộ phận tạo plasma như tủ lạnh, 
điều hòa loại mới, thiết bị lọc không khí, màn hình LCD... Chúng cho phép giữ được 
thức ăn, trái cây tươi ngon lâu hơn, cho không khí trong lành hơn, hình ảnh đẹp hơn..., 
nói tôm lại là cho con người những sản phẩm, vật dụng có chất lượng cao hơn. 
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Đèn neon TYV plasma Đèn huynh 
quang 


Hinh 2.3. Một số vật dụng có sử dụng công nghệ pilasma gân gũi chúng ta 
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Chương 3 
KHÁI NIỆM CƠ BẢN VẺ PLASMA 


3.1. Plasma là gì? 


[H,2, 3, 1 42] 

Khi cung cấp năng lượng cho một chất rắn, sự chuyền động tương đối giữa 
những nguyên tử hoặc phân tử tăng lên làm vật chất trước hết chuyển sang trạng thái 
lỏng, sau đó thành trạng thái khí. Nếu tiếp tục cung cập năng lượng cao hơn nữa thì 
quá trình va chạm giữa các hạt trong chất khí trở nên mãnh liệt và đủ mạnh khiến các 
hạt vỡ thành từng phân tạo thành các hạt mang điện tích là các electron và ion. Trạng 
thái này được gọi là plasma hay “trạng thái thứ tư” của vật chất. 

Plasma là một hệ Ø4 (rung tính loàn thê bao gồm những hạt mang điện như 
điện tử, ion và cả hạt trung tính (bao gồm cả gốc tự do), được đọc ra do phóng điện ở 
áp suất thấp hay áp suất thường trong một nên khí trung hoà về điện tích. Gọi là (rung 
tỉnh toàn thề vì trong tông thể khối plasma có số lượng cân băng nhau giữa điện tích 
âm và điện tích dương. 





Plasma 


Trung tính 


Hình 3.1. Sơ đô sự tạo thành plasma 


Đặc trưng của plasma là các hạt tích điện và có năng lượng cao. Môi trường 
plasma có thể phát ra ánh sáng từ bức xạ hồng ngoại với bước sóng vài trăm mieromet 
tới bước sóng ngăn nằm trong vùng tử ngoại. Plasma nhiệt độ cao ngoài tia tử ngoại 
còn bức xạ cả tia Roentgen. 
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3.2. Đặc tính và phân loại plasma 


3.2.1. Các đặc tính của plasma [1, 2, 3, 8, 13, 34, 37, 38] 

Khi trạng thái plasma (tức là hệ thống bao gồm điện tử, ion và các hạt trung 
tính) tổn tại thì đặc tính của các hạt tích điện và sự tương tác điện từ qua lại giữa chúng 
sẽ quyết định tính chất của hệ. 

Các đặc tính chính quyết định tính chất của plasma là nhiệt độ (của điện tử, 
ion), mật độ (điện tử, ion), bước sóng Debye, tần số plasma, sự che chắn ion và một số 
đặc tính khác (như số lượng và các loại gốc có trong plasma). 


3.2.1.1. Nhiệt độ và mật độ pilasma 

Các loại plasma rất khác nhau về nhiệt độ và mật độ. Điện tử trong plasma có 
động nắng trung bình có thể thay đổi từ nhỏ hơn 0,01 eV như plasma giữa các vì sao 
cho tới lớn hơn 10 keV như trong plasma của lò phản ứng hạt nhân. Trong hầu hết các 
loại plasma tạo thành trong phòng thí nghiệm, động năng trung bình của điện tử cao 
hơn nhiệt năng tương ứng với nhiệt độ phòng (0,025 eV). Trong một số trường hợp, 
các ion dương và thành phần trung tính trong plasma cũng có nhiệt độ cao hơn nhiều 
so với nhiệt độ phòng. 

Trên hình 3.2 và bảng 3.1 là hình ảnh và số liệu cụ thể để tham khảo về nhiệt độ 
và mật độ điện tử của một số loại plasma. 

Tùy vào loại năng lượng sử dụng và số lượng khí được chuyển thành plasma, 
tính chất về mật độ điện tử và nhiệt độ của plasma thay đổi. Đây là hai thông số quan 
trọng được sử dụng làm cơ sở cho việc phân loại plasma. 
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Hình 3.2. Năng lượng điện tử và mật độ điện tử của một số loại plasma [3] 
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Bảng 3.1. Nhiệt độ và mật độ điện tử của một sé loại plasma trong tự nhiên và 
pasma nhãn tạo [3,38] 


Plasma nhân tạu 
Phóng điện phát sáng 300-600 


Hồ quang áp suất thắp 10-10 1-3.10 
Plasma nhiệt hạch 10-0! 101.10!“ 


Hỗ quang điện không cháy 10.10 7-10.10” 





3.2.1.2. Khối câu Debye 


Plasma được câu tạo bởi một số rất lớn các hạt điện tích dương và âm nên mỗi 
điện tích đều ảnh hưởng đến hành vi của tất cá các hạt còn lại trong nlasma. Khi mật 
độ hạt trong plasma nhỏ thì đó là plasma loãng. Trong plasma loãng, vì các hạt ở cách 
xa nhau nên trong cách nhìn nhận có thể bỏ qua tương tác của chúng và có thể coi 
chuyên động của hạt chỉ chịu tác dụng của trường bên ngoài. Plasma loãng có thể 
được coi là mô hình của các hạt độc lập, cho phép nghiên cứu thêm một số tính chất 
của plasma. 

Trong toản bộ không gian xung quanh hạt điện tích luôn tốn tại điện trường 
Coulomb và điện trường này chỉ biển mất ở khoảng cách lớn vô cùng. Nếu xét về 
trường của chính một loại điện tích trong plasma thì trường của các điện tích này 
không kéo dài vô tận mà bị giới hạn bởi một khoáng cách nào đó lớn hơn nhiễu so với 
khoảng cách trung bình giữa các hạt, Điện trường của hạt mang điện trong plasma chỉ 
có trong một khối cầu được gọi là khối cầu Debye (mang tên nhà vật lý người Đức 
Debye), đặc trưng bởi bán kính Debye rp, tức là bước sóng Debye; 


H 


Trong đó T là nhiệt độ tuyệt đối và n là mật độ điện tử. Hoặc theo công thức: 
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S&T, 
h 3 
ép tt, 


-_ Trong đó e„ là điện tích cơ bản, sạ là hăng số điện môi của khoảng trống, k là 
hăng số Boltzmamn, Tẹ biểu hiện nhiệt độ của điện tử và nạ là mật độ điện tử. 

Bán kính Debye là đặc tính rất quan trọng của plasma. Bên ngoài khối câu 
Debye, điện trường của hạt không còn tôn tại. Các hạt trong plasma chỉ tương tác với 
nhau khi chúng cách nhau một khoảng nhỏ hơn bán kính Debye. Như vậy, bán kính 
Debye đặc trưng cho khoảng cách hiệu dụng tương tác giữa các hạt và trong khối cầu 
với bán kính Debye này có rất nhiều hạt mang điện của plasma. Còn trong chất khi 
trung hòa thì ngược lại, khoảng cách hiệu dụng giữa các hạt nhỏ hơn nhiều khoảng 
cách giữa các phần tử. Hệ plasma tôn tại khi kích thước (đường kinh, độ dài) rất lớn so 
với bước sóng Debye. Số lượng các hại mang điện tích trong khối cầu Debye có thể là 
t0” cho nhiệt độ của điện tử là !0.000 K và mật độ điện tử là !0! em”. 


3.2.1.3. Tân số plasma 


Plasma là một môi trường đặc biệt được tạo bởi một lượng như nhau các điện 
tích dương và âm và trong plasma có thể xuất hiện những dao động và sóng không có 
trong chất khí trung tính bình thường. Trong plasma, điện trường của mọi loại hạt bù 
trừ lẫn nhau. Bất cứ một sự mắt cân băng nào về điện tích tại vị trí nào đó trong 
plasma cũng dẫn đến chuyến động của điện tử, sinh ra một điện trường mạnh nhằm 
khôi phục lại sự cân bằng vừa bị phá vỡ. Khi trở về vị trí cân băng, điện tích theo quản 
tính “chạy vượt qua” vị trí cân bằng, lại làm xuất hiện hiện tượng điện trường mạnh. 
Sự chuyển động của điện tử nêu trên gây ra va chạm giữa các điện tử trong khối 
plasma. Như vậy đã xuất hiện những dao động của điện tích với (ẩn số piasma. Đó là 
các đao động pÌasma, hay còn gọi là đao động Langmuir. Sự truyền các dao động này 
trong plasma là sóng øiasma. Nếu chỉ xét các điện từ địch chuyển còn các ion coi như 
bất động và không tính đến chuyển động nhiệt của điện tử thì tần số dao động plasma 
của các điện tử, hay còn gọi ẩn số plasma điện tử (cũng còn được gọi là tân số 
tangmmir @„¡) được xác định băng biểu thức: 


đạn, - 
¿| — 
Hm 

cụt, 


Trong đó e, là điện tích cơ bản, nạ là mật độ điện tử, s„ là hằng số điện môi của 
khoảng trống và mụự là khối lượng điện tử. Bán kính Debye lại bằng khoảng cách hạt 
địch chuyển được với vận tốc chuyến động nhiệt sau một chu kỳ dao động plasma. 
Như vậy, lệch khỏi trạng thái đựa trưng tính tông thê chỉ có thể xây ra cục bộ trong 
một thể tích rất nhỏ là khối cầu Debye trong plasma. 
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3.2.2. Phân loại pÌasma 


Cách phân lọa! plasma quan trọng nhất là phân loại theo tỉnh chất nhiệt động 
của hệ nlasma. Theo quan điểm này, plasma bao gôm: plasma nóng và plasma không 
nóng (hay còn gọi là plasma lạnh). Trên bảng 3.2 là sơ lược về cách phân loại plasma. 


Bảng 3.2. Những đặc trưng chính của plasma nóng và plasma lạnh [2] 


¬ Plasma LTE Plasma không LTE 


Tên thông Plasma nóng Plasma lạnh 
cùụng 


Mật độ điện tử cao: 10`-10 22m” |Mật độ điện tử thấp: < 10m 





























Va chạm không đàn hồi giữa các |Va chạm không đàn hồi giữa 
electron và các hạt (hay phân tử) |eleetron và những hạt nặng tạo 
nặng tạo ra những dạng phản |ra hỏa plasma. Những hạt nặng 
ứng plasma trong khi những va | bị làm nóng nhẹ nhờ mỘi vải va 
chạm đàn hồi làm nóng những | chạm đàn hồi (do đó năng lượng 
hạt nặng (năng lượng electron do | electron vẫn duy trì ở mức cao} 

đó bị mất dân) 










Plasma hỗ quang (ở trung tâm) 
T; = Tạ = L0.000K 


Phóng điện phát sảng 
Ty = 10.000 — 100.000K 
Ty x 300 — I000K 





(†. là nhiệt độ clectron và Tìụ là nhiệt độ của hại nặng) 


Trong trường hợp cụ thể, độ ion hóa của nlasma được quyết định bởi nhiệt độ 
của electron. Plasma là nóng nếu sự ion hóa gần hoàn toàn hoặc là lạnh nếu chỉ có một 
phần nhỏ phân tử khí bị ion hóa. Vì vậy đôi khi nhiệt độ các eleetron có thể tới vài 
nghìn độ vẫn được coi là plasma lạnh. 





Hình 3.3. Ánh sáng của: a} một loại plasma nguội; b} nlasma hỗ quang 
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3.2.2.1. Plasma nóng 


Plasma gân như trong trạng thái cân bằng nhiệt động hay ở trong trạng thải cân 
băng nhiệt động được gợi là plasma nóng. Nó có đặc trưng là nhiệt độ của cả hệ đồng 
đều và rất cao cho tất cả các phân tử điện tử, ion và hạt trung tính trong plasma. 
Plasma nóng đạt hoặc tiệm cặn đến độ ion hóa cao nhất (100%). Điều kiện cần thiết đề 
tạo thành plasma nóng là Áp suất làm việc phải đủ lớn, thường là trên I0 kPa. Áp suất 
cao tạo điều kiện cho một SỐ lượng rất lớn va chạm giữa các phần tử, dân đến sự phân 
phối lại nãng lượng trở về trạng thái cẩn băng nhanh chóng. Một dạng cụ thể quen 
thuộc là plasma trong phóng điện hỗ quang. 

Plasma nóng được áp dụng trong công nghiệp trên phạm vĩ rộng. Những thành 
tựu kinh tế mới là luyện kim, tổng hợp khí băng plasma reforming. tông hợp bột gốm, 
phun phủ plasma, ngưng tụ hơi vật lý, hóa học và loại bỏ các chất độc. Trong tương 
lai pÏasma nóng sẽ được ứng dụng tất nhiều trong những nhà máy điện không cân 
tuabin, những động cơ plasima. trong phản ứng nhiệt hạch có điều khiển. Những viễn 
cảnh hấp dẫn mà plasma nóng đem lại cho loài người sẽ rất kỳ diệu khi sử dụng được 
plasma nhiệt độ cao IÔ triệu độ hoặc hơn thể, ví dụ những phản ứng nhiệt hạch tỏa ra 
năng lượng khống lễ chỉ có thể xảy ra trong plasma nhiệt độ cao như vậy. Chính vì 
những phản ứng này mà các nhà khoa học vật lý đã quan tâm tha thiết đến plasina. 


Tuy nhiên, plasma nóng với những tỉnh chất không thể ngờ tới còn là một thách 
thức lớn đối với các nhà khoa học. Do hiểu biết về những gì xảy ra trong plasma nóng, 
ví dụ như động học phản ứng rất phức tạp của vật chất, quá trình truyền nhiệt, các tính 
chất tải, động học của các hạt trong quá trình tương tắc chất răn-khí, khí-khi và khí- 
chất rắn còn chưa đây đủ, nên việc ứng dụng plasma nóng cũng mới đạt được ở mức 
độ phòng thí nghiệm và một số ít lĩnh vực sản xuẤt. 

Công nghệ plasma nóng hiện nay chủ yêu bao gôm hỗ quang điện, plasma jet, 
phản ứng hạt nhân plasma nhiệt độ siêu cao và plasma xung phóng điện. 


3.2.2.2. Plasma không nòng 


Plasma không, nóng, không cần bằng, hay còn gọI là “púasma lạnh ” hoặc 
“piasma nhiệt độ thập Ío" có nhiệt độ điện tử T; cao hơn rất nhiều so với nhiệt độ của 
ion T; và nhiệt độ của khí trung hoà T; (T¿ >> Tị/Ts). Plasma không TÔ, không cân 
bằng điển hình sử dụng trong công nghệ thường có nhiệt độ điện tử từ 10” đến 10” K 
(tương ứng với nắng lượng điện tử trung bình khoảng 0.5-5 eV). Điều kiện để có được 
plasma lạnh là ấp suất thấp (thường dưới 10 kPa) để hạn chế sự va chạm của các hạt 
trong hệ, 
Hệ plasma lạnh có độ ion hòa thấp (khoảng 10'”- 03⁄4). Độ lon hóa của plasma 
ơ thể hiện các thành phân mang điện (ví dụ các ion dương) được đánh giá theo công 
thức sau: 
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Trong đó nụ là mật độ của chất khí trung tính. Plasma loãng (ion hóa yêu) có độ 
ion hóa năm trong khoảng 1Ø” 

Ngược với plasma nóng, plasma không nóng xa với trạng thái cân băng nhiệt 
động. Nó bao gồm phóng điện phát sáng cũng như phóng điện ở sóng cực ngắn và 
sóng radio ở áp suất dưới 10 kPa. Kỹ thuật plasma lạnh ở áp suất thường và áp suất thấp 
mới được ứng dụng trong giai đoạn gần đây trong gỉa công. trong xử lý bê mặt và còn có 
những ứng dụng quan trọng mang tính kinh tế cao khác như chế tạo vi mạch điện tử và 
kỹ thuật chuẩn bị những thành phần chất đẻo dùng trong sơn dung môi lỏng. .... 

Trong kỹ thuật, hiện nay người ta chủ yếu tập trung chú ý vào ba loại plasma 
lạnh là plasma lạnh áp suất thấp, plasma lạnh áp suất thường và plasma áp suất thập 
mật độ cao. Kỹ thuật plasma áp suất thấp được sử dụng nhiều bao ôm phóng điện DC 
(chủ yếu ở áp suất I0 2- 10ˆ Torr), phóng điện ÁC tân số thấp (thường sử dụng tần số 
dưới I00 ]1z) và plasma cao tân (ví dụ phóng điện RT - high radio ffrequeney plasma). 
Còn các kỹ thuật plasma áp suất thường hiện đang được tập trung nghiên cứu bao øêm 
phóng điện qua rào cản điện môi (DBD), phóng điện corona (tùy theo độ phân cực của 
điện cực mà có kỹ thuật AC, DC ... hay cao tần). Đối với plasma áp suất thấp mật độ 
cao, thường tiễn hành ở ấp suất rất thấp (1-20 Torr), mật độ lực và độ Ion hóa cao hơn 
so với phóng điện RF thông thường. Các ví dụ về loại kỹ thuật plasma này bao gồm 
plasma ERC (electron cyclotron resonance plasma), plasma ví sóng (microwave 
plasma) v.v. 





E.MBì van Veldhuizen [P33 d0. 
162 {2002]] Air, 2.5 cm gap. 28 KV 


b) 
Ninh 3.4. Hình ảnh các tỉa sáng của: a} plasma sợT; b) piasma DBD [38] 





3.3. Chuẩn đoán plasma [1,12,13,17] 


Việc nghiên cứu các tính chất của plasma có nhiều khó khăn rất lớn. Bước đầu 
cân mô tả các hiện tượng nghiên cứu và thiết lập những điều kiện mà trong đỏ plasma 
có thể được phát triển, Tiếp theo phải phân tích các tính chất của plasma và đo các 
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tham số vật lý của plasma như nhiệt độ, mật độ điện tử và ion, thành phân plasma. Các 
phương pháp được dùng để đo nhiệt độ, mật độ, thành phản của plasma được gọi la 
phương pháp chuẩn đoán piasma. Tuy nhiên. việc sử dụng các phép đo cho chất khí 
binh thường khi áp dụng vào nghiên cứu plasma lại rất khó khăn, phức tạp. Vì vậy, 
không thể rút ra kết luận nào đó về tính chất của plasma mà chỉ dựa vào sự kiểm tra 
đơn giản hay một phép đo riêng biệt. Cần phải nghiên cứu các hiện tượng vật lý được 
tiễn triển trong plasma để suy ra các tính chất của plasma. Khi đồng thời sử dụng các 
phương pháp khác nhan để chuẩn đoán plasma thì sẽ có sự chuẩn đoán chính xác hơn. 
Sau đây là một số phương pháp chuẩn đoán plasma quan trọng nhất hiện đang dược sử 
dụng rộng rãi. 


3.3.4. Dùng máy quay phim cực nhanh để quan sát plasma 


Thời gian xảy ra sự phỏng diện xung trong chất khí chỉ băng một phân triệu của 
giây. Vì vậy để ghi lại hình ảnh plastra như sự phóng điện xung, tia lửa điện, tĩa chớp, 
hình dáng của plasma ... cần thiết phải có sự quay phim, chụp ảnh cực nhanh. Hiện 
nay, ngành vật lý thực nghiệm đã có những thiết bị quay phim, chụp ảnh cực nhanh có 
thẻ phi lại 40.000.000 ảnh trong một giây. 


3.3.2. Sử dụng phương pháp phân tích quang phổ đề chuẩn 
đoán plasma 


Phương pháp phần tích quang phô là phương pháp chuẩn đoán plasma quan 
trọng hơn cả. Cưòng độ và thành phân quang phổ của bức xạ plasma phụ thuộc vào 
nhiệt độ và mật độ của nó. Phương pháp này cho phép ta có thê nhận biết vẻ nhiệt độ 
của điện tử và ion, về thành phần, mật độ các thành phân khác nhau của plasma và cả 
về mức độ nguyên chất của nó. 

Phép phân tích quang phổ có giá trị chuẩn đoán plasma đến nhiệt độ vài triệu 
độ. Ở nhiệt độ cao hơn, plasma trở thành rất nguyên chất, tức là bị ion hóa hoản toàn, 
vì vậy chúng phát ra rất ít ánh sáng khả kiến nên vai trò của phương pháp giảm sút. 


3.3.3. Dùng máy dò bằng sóng vi vô tuyến, bằng từ, bằng điện 
để thăm dò plasma 


— Àldy độ SÓng Ví VÕ tuyến: Khi nghiền cứu sự hấp thụ và tán xạ sóng vi vô 
tuyến trong plasma, ta có thể nhận biết mật độ điện tử trong nó và khi nghiên cứu dao 
động plasma eao tân ta có thể xác định được nhiệt độ của điện tử. 

— Máy dò bằng từ: Một trong những nhiệm vụ quan trọng khi chuẩn đoán 
plasma là biết được sự phân bộ cường độ từ trường trong ông phóng điện, bởi vì từ 
trường có quan hệ chặt chẽ với tính chất của plasma. Đặc trưng của plasma khí là 
cường độ từ trường ở mỗi điểm trong ông phóng điện đều có cùng một giá trị vật lý. 
Máy dò bằng từ cho biết sự phản bố từ trường. Qua đó ta có thế thiết lập sự phân bố 
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đòng điện trong bản thân plasma và còn có thể biết được cả nhiệt độ của plasma. 
Nhược điểm của phương pháp là đôi khi sự bốc hơi của đầu dô sẽ làm xuất hiện tạp 
chất trong plasma, ngoài ra, đầu dò còn có thể làm ảnh hưởng đến quá trình phóng 
điện khiến độ chính xác của phép đo giảm đi. 

— Mldy dò hằng điện: Nêu từ trường biến mất thì có thể dùng phương pháp mảy 
đỏ bằng điện. Máy dò có thể cho biết mật độ điện tử là nhiệt độ của plasma. Phương 
phép này cho phép xác định sự phụ thuộc của cường độ dòng điện vào điện áp giữa 
anôt và đầu dò. Nhờ vậy, với phương pháp này, người ta đã phát hiện một tính chất 
quan trọng của plasma là plasma không tuân theo định luật Ohm. Khi hiệu điện thể có 
giá trị lớn, cường độ dòng điện trong plasma tiến tới một giá trị tối đa nào đó mà giả 
trị đó không phụ thuộc vào độ lớn của hiệu điện thế, tức là dòng điện vẫn giữ nguyên 
cường độ khi hiệu điện thể tăng lên. Dòng điện tối đa nảy được gọi là dòng điện bão 
hòa trong plasma. 


Ngoài ra, còn có nhiều phương pháp chuẩn đoán plasma khác như đo Cường 
độ phát xạ tia Roentgen của plasma để xác định năng lượng electron, dùng điện 
nghiệm Faraday đề xác định vận tắc đi khỏi vùng phóng điện của điện tử và ion.. 


3.4. Các thông số của plasma [1, 2, 3, 31] 


khi ứng dụng các công nghệ plasma, các quá trình tương tác xảy ra thường do 
các thông số nội của plasma quyết định. Các thông số nội của plasma bao gồm: 


— Loại hạt trong pÌasina; 
— Phân bố không gian; 
¬ Phân bồ năng lượng: 
~ Phân bố định hướng... 


Tuy nhiên, việc xác định các thông số nội khá khó khăn. Các thông số nội cũng 
có thể được đánh giá và điều chỉnh thay băng việc kết hợp đánh giá các thông số ngoại 
(thông số công nghệ của quá trình plasma). Chúng bao gồm; 


— Hình đáng của buồng nhản ứng plasma; 

— Loại kích thích; 

— Cường độ plasma; 

— Loại khí; 

— Áp suất khi; 

— Dòng chảy của khí. 

Trong các quá trình pÏlasma, các thông số ngoại kế trên chính là các thông số 


quan trọng đề điều khiển và nghiên cứu quá trình plasma. 
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( hương 4 
MỘT SỐ PHƯƠNG PHÁP TẠO PLASMA 


4.1. Năng lượng đề phát plasma [1, 2, 3, 8, 18, 20, 33, 38] 


—— Plasma nhân tạo trong phòng thí nghiệm hay trong công nghiệp được tạo ra 
bằng nguyên tắc tiếp năng lượng cho vật chất. Năng lượng để phát plasma có thể ở 
đạng cơ năng (gân giông quá trình ép đoạn nhiệt), nhiệt năng (ví dụ như buông đốt 
điện), hóa năng (ví dụ phản ứng tỏa nhiệt như ngọn lửa), năng lượng chiếu xạ (ví dụ 
như chiều xạ điện từ năng lượng cao), năng lượng hạt nhân (ví dụ như phản ứng hạt 
nhân có điều khiển) và điện năng (ví dụ như hà quang, corona, phóng điện DC hay 
phóng điện cao tân RF), hoặc ở dạng phối hợp các phương pháp cấp năng lượng khác 
nhau như phối hợp cơ năng và nhiệt năng (ví dụ như phát nỗ). 

Plasma mất đi năng lượng vào môi trường quanh đo quá trình va chạm và chiêu 
xạ. Điều đó có nghĩa là cần cung cấp năng lượng liền tục để có thể duy trì được quá 
trình phóng điện. Cách đơn giản nhất để cấp năng lượng liên tục cho một hệ thống là 
sử dụng điện năng, đó cũng là lý do vì sao phóng điện băng điện năng được sử dụng 
phổ biến nhất trong việc phát các plasma nhân tạo. Phóng điện bằng điện năng thường 
phát ra môi trường plasma không đồng nhất, tùy thuộc vào hình dạng và vị trí khác 
nhau của các điện cực cũng như hình dạng của buông phân ứng plasma, 

Một số ví dụ về sơ đề thiết bị phát pÏasma với các nguồn năng lượng khác nhau 
được đưa ra trên các hình 3.1, 4.2, 4.3 và 4.34. 

Phương pháp thông dụng nhất đề phát plasma trong công nghệ là cung cấp 
năng lượng điện cho chất khí trong một buồng phản ứng plasma. Điện tử sản sinh 
trong quá trình phát plasma sẽ được gia tốc trong điện trường ngoài và quá trình 
truyền năng lượng xảy ra do có sự va đập của chúng với các hạt khác trong khếi 
plasma. Sử dụng trường điện từ cao tân trong dải tần số radio (RF) hoặc trong dải vi 
sóng để phát plasma thu hút được sự quan tâm lớn của các nhà khoa học, công nghệ 


và được ứng dụng trong nhiều quá trình hóa học plasma. 


http://tieulun.hopto.d†ð 





CATHODE 
NEG, GLOW 


POGSITIVE 
GOLUMN 


ŒZZ7Z Z2 





ĐIELECTRH2UM 


@) 


Hình 4.1. Sơ đỗ một số mẫu phòng điện trong kỹ thuật piasma [38 J 


{a) phóng điện phát sáng DC, R: điện trò; 
(b) phóng điện cao tân FF điện dung, MN: bộ điều khiển; 
(Œ}, (d} phóng điện RF cảm ứng; 
(B8) phóng điện qua rào cần điện môi. 
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Hình 4.3. Một số sơ đỗ phóng điện nguồn vi sóng [38] 


(a) Óng phóng điện DT được lắp đặt một bộ dẫn sóng hình chữ nhật, 
RW song song với điện trường, M: magnefron;, 
(b) Buỗng phản ứng piasma với các rãnh, CP: mẫu khớp nối, 
RC: hộ xoay vòng đĩa, CS: rãnh nỗi, Q: ông thạch anh, 
(c) Bộ nguồn plasma vi sóng dạng tắm, MW: vi sóng, MWW: của số ví sông, 


(d} Buỗng phản ứng pilasma cộng hưởng gia tốc điện tử (electron oyclotron resonance), 
MC: cuộn nam chằm) điện. 
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Hình 4.3. Sơ đỗ buông phản ứng plasma lạnh có tắm cực song song [28] 


7. Buông phân ứng hình xí lanh; 2. Điện cực; 
3. Bộ điều khiên cắp khí và điều khiển dòng chảy của khi: 
4. Cách điện, 5. Hệ thông bơm chân không; 6. Nguồn phát RE 


Điện thể cao áp 





Đâu phóng điện 


————x—— 


=— Tiếp đất 


Hình 4.4. Sơ đỗ phóng điện tạo pilasma corona [89] 


4.2. Một số dạng phóng điện tạo plasma [†, 2, 3, 33, 37, 38] 
4.2.1. Phóng điện phát sáng DC và AC 
Tùy theo thời gian phụ thuộc vào sự bên vững của điện trường ngoài, có thể 


phân loại phóng điện thành phóng điện dòng một chiều (DC) 


hay phóng điện dòng 
xoay chiêu (AC). Phóng điện phát sáng DC bình thường ở áp 


suất thấp giữa hai tấm 
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điện cực trong ống trụ thủy tinh là nguyên mẫu đầu tiên về phóng điện DC và đã được 
nghiên cứu mạnh mẽ từ khoảng [00 năm nay. 

Loại phóng điện DC nảy thể hiện ở đặc trưng ánh sáng dạ quang. Phần sáng 
nhất của phóng điện là lớp sáng âm, chúng được tách ra khỏi catốt qua một khoảng 
không gian tôi (khoảng tôi Crookes hay khoảng tôi Hiriorf. Giọt điện thế lớn trong 
khoảng tối catôt được gọi là sự sụt thế catốt. Cột dương và lớp sáng âm mở rộng về 
phía anốt và anôt cũng có thể được bao phủ bằng quảng sáng anốt. Các ion dương sẽ 
được gia tốc mạnh bởi một điện trường cao ở vùng sụt thế catỐt nên có động năng rất 
lớn. Chúng chuyển động va chạm vào bề mặt catốt và tạo ra các điện tử thứ cấp. Các 
điện tử nảy tiếp tục được gia tốc bởi điện trường của vùng sụt thể catốt và chuyển 
động va chạm với các hạt nặng gãy ra sự kích thích và lon hóa. Sự va chạm của các 
lon năng, lượng cao với bê mặt sẽ tạo thành các nguyên tử trung hòa, quan trọng hơn 
nữa là tiếp tục tạo ra điện tử thứ cấp được gia tốc ở vùng sụt thế catốt. Ở khoảng tối 
catốt và quằng sáng điện tích âm, điện tử truyền hầu hết năng lượng của chúng cho 
các hạt nặng trong các va chạm không đàn hồi nhờ quá trình kích thích và phân ly, 
đồng thời truyền cho các hạt mang điện mới được hình thành do ion hóa vì va đập. 
Vùng phóng điện gân catôt (sự sụt thế catôt và vầng sáng điện âm) rất cần thiết cho sự 
tự duy trì bên vững phóng điện phát sáng. 

Phóng điện được ôn định thông qua điện trường thay đổi theo thời gian được 
gọt là phóng điện xung hay phóng điện ÁC, 


4.2.2. Phóng điện RF 


Plasma phóng điện phát sáng tần số radio (RF-GD) là một trong các nguồn 
plasma được sử dụng rộng rãi nhất trong công nghệ xử lý bề mặt vì nó có thể tạo ra 
một thê tích lớn plasma bề vững. Phóng điện RF được phân chia thành hai loại tùy 
thuộc vào cách lắp đặt nguồn RF nối với tải: mắc nỗi cảm ứng hay mắc nối điện dung. 
Cả hai loại đều có thế sử dụng điện cực trong hay điện cực ngoài. Do trong kiểu mắc 
điện cực ngoài có sử dụng một ống phóng điện làm bằng thủy tỉnh cao cấp (thạch anh 
hay thủy tính bo-silic) nên có thể làm giảm ảnh hưởng không tốt từ vật liệu điện cực, 
vi dụ tạp chất sinh ra trong quá trình plasma, vì vậy đây là kiểu mắc được sử dụng 
rộng rãi cho nguồn RE. Trong phóng điện RF mắc điện dung, các điện cực được bao 
phủ bởi một vùng bao bọc bên ngoài tương tự như vùng tối catôt trong phóng điện 
phát sáng DC, Khối pÌasma nằm trong khu vực ở giữa các điện cực. Plasma RF mắc 
cảm ứng được sinh ra qua một điện trường do dòng RF tạo ra trong một cuộn cảm 
ứng. Sự thay đổi từ trường trong cuộn cảm ứng này tạo ra một điện trường làm gia tốc 
điện tử của pÌasma. | 

Thông thường, phóng điện phát sáng RF sử dụng tần số 13,56 MHz, áp suất 
trong quá trình phóng điện nằm từ 10” đến I00 Torr. Mật độ điện tử trong phóng điện 
phát sáng RF ở áp suất thấp (10” đến 1 Torr) dao động từ 10? đến 10”! em”, còn ở áp 
suất trung bình (10-100 Torr) có thể đạt 10)” cm”. Nhiệt độ điện tử là nhiều eV và 
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nhiệt độ ion rất thấp. Plasma RF có độ đông nhất tương đối tốt. Plasma RF được Ứng 
dụng rất thành công trong lĩnh vực lắng đọng mảng mồng tăng cường bảng plasma, 
khắc ăn mòn plasma và trong phún xạ vật liệu cách điện. Cho đến nay RF plasma 
thường sử dụng công nghệ hút chân không. 


4.2.3. Phóng điện rào cản điện môi DBD 


Phóng điện rào cản điện môi DBD (dielectric barier diseharge}, hay còn gọt là 
phóng điện lặng lẽ (silent discharge) là một dạng đặc biệt của phóng điện RF được 
thực hiện ở áp suất từ 0,1 đến L0 bar. Dạng phóng điện này đã được Siemens áp dụng 
năm 1857 để sản xuất ozon từ không khí và oxy. Phóng điện lặng lẽ được phát ra giữa 
hai bản điện cực song song với một lớp điện môi phủ lên ít nhất một điện cực. Khe hở 
của khoảng chứa chất khí (cũng có nghĩa là khoảng phóng điện) rất nhỏ, thậm chí 
nhiều khi chỉ vài milimet. Điện áp từ 5-I00kV với tần số từ 50 Hz đến ! MHz là đủ đề 
duy trÌ loại phóng điện này, Mật độ điện tử trong các tia lửa điện ở trong khoảng 101% - 
I0!° cm”, năng lượng điện tử trong khoáng I-L0eV. Có một dạng đặc biệt của DBD là 
phóng điện rào cản điện môi đông nhất, được gọi là phóng điện phát sáng ở áp suất 
không khí. 

Cho đến hiện nay plasma RF thường vẫn sử dụng công nghệ hút chân không, 
nhưng gân đây bắt đầu xuất hiện những nghiên cứu và ứng dụng plasma DBD trong 
điều kiện áp suất thường. 


4.2.4. ECR plasma 


Có thẻ tạo plasma mật độ cao ECR ở áp suất thấp, thông thường ở trong khoảng 
từ 10” đến 10” Torr. Mật độ điện tử dễ đàng đạt được 101 em” và điểm đặc biệt là có 
thể có mật độ điện tử tối đa (cao hơn 10!2 em 3) ở áp suất thấp. Tình trạng điện tích ion 
cao vì có tần suất va đập cao giữa ion và điện tử. Tuy nhiên phân bố plasma không 
thật đều. 


4.2.5. Phóng điện corona 


Phóng điện quảng sáng hay còn gọi là phóng điện corona được sử dụng từ hơn 
L00 năm nay. Phóng điện corona xây ra từ trường điện cao xung quanh các điện cực 
rât nhọn được trang bị băng điện ấp xoay chiêu liên tục hoặc xung. Trường điện thế 
cao là nguyên nhân gây ion hóa không khí hoặc các khí khác, dẫn đến làm suy yếu 
plasma. Phóng điện corona xuất hiện đưới đạng phát sáng dạ quang ở vị trí xung 
quanh một đầu nhọn trong một điện trường không đồng đảu. Phóng điện corona cỏ thể 
được coi là một đạng phóng điện Townsend hoặc phóng điện phát sáng ẩm tủy theo sự 
phân bô trường và điện thê. Trên hình 4.4 là sợ đề tạo pÏasrna phóng điện corona. 

Phóng điện corona có mật độ các đạng hoạt động thắp hơn 10 lần so với phóng 
điện lặng lẽ. Vệ bản chất, phóng điện corona không đồng nhất và thường được sử 
dụng đê xử lý các màng polyme. 
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Chương 5 


HÓA HỌC PLASMA VÀ CÁC QUÁ TRÌNH 
PLASMA 


5.1. Va chạm trong plasma [1, 20, 23, 24, 34, 35, 38, 45] 


Nguyên nhân của những biến đổi hóa học xây ra khi vậi chất bị plasma tương 
tác là đo những va chạm của các loại hạt có năng lượng cao, trong đó cách thức va 
chạm của các hạt trong plasma đóng một vai trò quan trọng. 

Plasma tạo thành do một chất khí hoặc một hỗn hợp khí được đặt trong điện 
trường thích hợp. Trường điện từ sẽ truyền năng lượng tới các electron khí (đây là 
phần lớn những đạng tích điện đi động). Chính năng lượng điện này sẽ tiệp tục truyền 
tới các đạng trung tính bằng những va chạm. Những va chạm nảy tuân theo luật xác 
suất và chia thành: 

~ Ứa chạm đàn hôi: là va chạm mà các tính chất của hạt sau khi tương tác vẫn 
giữ nguyên như trước. Va chạm đàn hồi không làm thay đổi năng lượng nội tại của 
các đạng trung tính nhưng làm tăng nhẹ năng lượng động học. Đó là những va chạm 
mả trong đó các hạt do tương tác chỉ lệch đi một góc nhỏ nên tương tác là yếu. 

~ la chạm không đàn hồi: là va chạm làm thay đôi tính chất của một hay nhiễu hạt. 
Khi năng lượng điện tử đủ lớn, va chạm sẽ biến đổi cấu trúc electron của những đạng 
trung tính dẫn tới tạo ra những dạng kích thích hoặc tạo ra lon nếu va chạm đủ mạnh. 

Phân lớn những dạng kích thích này có thời gian tồn tại ngắn và chúng trở lại 
trạng thái bình thường với việc sinh ra một photon. 

Quá trình va chạm trong pÌasma tạo ra sự khác nhau về thành phân và đặc điểm 
của từng loại plasma. Sự va chạm của các electron là rất quan trọng vì năng lượng hay 
nhiệt độ rất cao của nó. Múc độ kích thích và ion hóa của nguyên tử và phân tử có xác 
suất đáng kế mặc dù độ đậm đặc của không gian bị kích thích trong plasma lạnh thường 
thấp. Năng lượng giữa các trạng thái kích thích có sự khác nhau nhỏ hơn năng lượng giữa 
trạng thái nền và trạng thái kích thích đầu tiên. Số lượng electron có năng lượng thấp cao 
hơn nhiều số lượng electron có năng lượng khoảng 10 eV. 

Có thể tóm tắt một số quá trình tương tác cơ bản quan trọng do va chạm trong 
plasma như sau: 
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sự va chạm cleclron với nhản tử khi trung hàa 

Sự va chạm đàn hồi giữa điện tử với phân tử hoặc nguyên tử là những va chạm 
thường hay gặp nhất trong plasma. Khi năng lượng điện tử vượt quá vài electron-Voit 
thì tiết diện va chạm đản hồi sẽ giảm theo sự tăng lên của vận tốc điện tử. 

Sự trao đôi điện tích 

Một dạng tương tác quan trọng khác giữa các hạt trong plasma là sự trao đổi 
điện tích. Điều đó có nghĩa là có sự truyền điện tích từ ion chuyển động nhanh sang 
cho các nguyên tử hay phân tử chuyển động chậm. Quá irình nảy có một ý nghĩa lớn, 
vì ion có năng lượng cao có thể biến thành phân tử trung hòa, ion mới có năng lượng 
thấp được hình thành trong plasma làm cho plasma lạnh đi dần dần. 

sự tích thích 


Khi va chạm với một hạt nặng, electron có thể gây ra sự kích thích hạt đó, nhờ 
vậy hạt sẽ có năng lượng cao hơn so với trước khi va chạm. Nguyên tử ion hay phân 
tử đã được kích thích có thể chuyến vẻ trạng thái không kích thích ở mức năng lượng 
nhỏ hơn. Nhờ sự chuyễn về đó, một lượng tử ánh sáng- photon sẽ được phát xạ. 

Trạng thái kích thích có thể tổn tại trong một thời gian khá lâu trong một vải 
trường hợp và được gọi là trạng thái kích thích “lâu dài”, 

Sự kích thích cũng có thể xây ra do va chạm giữa các ion với ion hay với các 
nguyên tử. Nhưng sự kich thích kiểu này xây ra khi năng lượng của chúttg lớn hơn 
nhiều so với trường hợp va chạm với các electron, 

St 1OH hóa 

Sự chuyển trạng thái khí sang trạng thái plasma liên quan tới nhiều quá trình 
tương tác khác nhau giữa các hạt. Quá trình ton hóa - là sự tách điện tử khỏi nguyễn tử 
hoặc phân tử khí - đóng một vai trò đặc biệt. Thiếu quá trình ion hóa thì không thê có 
plasma. Có hai kiểu ion hóa. Với plasma đậm đặc, sự ion hóa chất khí gây ra do tác 
dụng va chạm giữa các nguyên tử hoặc phân tử trung hòa với các điện tử. Với plasma 
loãng, tác dụng bức xạ sóng cực ngăn là nguyễn nhẫn gây ra sự ion hóa, nhưng muốn 
lon hóa hoàn toàn thì bán thân chúng phải có năng lượng cao hơn đáng kể so với 
trường hợp trên. Nhờ sự va chạm, điện tử có thể ton hóa nguyên tử, phân tử trung hòa 
hay nguyên tử, phân tử đã bị lon hóa chưa hoàn toàn. 

Quá trình ion hóa là quá trình phân cấp. Đâu tiên các điện tử ở lớp bên ngoài 
liên kết yêu nhất với hạt nhân tách khỏi nguyên tử, sau đó đến các điện tử ở lớp bên 
trong tiếp theo. 

Sự tải hợp 


Sự tái hợp là quá trình kết hợp ion với điện tử đề trở thành phân tử hoặc nguyễn 
tử trung hòa. Quá trình này được coi là quá trình ngược với quá trình lon hóa. Các 
điện tử và các ion dương hoặc các ion có điện tích trái đấu có thể tái hợp với nhau. 
Đôi khi, quá trình này có kèm theo bức xạ. 
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Ở áp suất nhỏ, sự tái hợp giữa điện từ và ion sẽ dẫn đến sự khôi phục trạng thái 
trung hòa, khi đó các quá trình có hai dạng. Trường hợp thứ nhất xảy ra sự tái hợp trực 
tiếp của điện tử tự do với ion đương, nhờ đó mà năng lượng dư thừa của điện tử được 
bức xạ dưới dạng lượng tử ánh sáng-photon. Quá trình tái hợp cơ bản này là ngược 
với quá trình quang lon hóa. Trường hợp thứ hai, sự tái hợp xảy ra khi ion dương 
tương tác đồng thời với hai electron, Khi đó, ion dương trung hòa với một trong hai 
electron, còn eleetron kia thì thu năng lượng ion hóa tỏa ra từ quá trình đó đề bay khỏi 
với vận tốc lớn hơn. Quá trình tải hợp này có thể xảy ra khi mật độ điện tử trong 
plasma khá cao. 

Dưới áp suất thấp, hiện tượng tái hợp xảy ra với thành ông phóng điện đông 
một vai trò cơ bản, cũng như những vật thể cô lập được đưa vào chất khí (ví dụ như 
đầu dò hoặc lưới). Khi đó sự tái hợp với các thành ống trở nên cơ bản đến nỗi sự tái 
hợp của điện tử với các ion trong plasma có thể không được chú ý tới. 

Muốn có sự tải hợp xảy ra cần thiết phải có sự gặp nhau giữa các hạt plasma 
mang điện tích trái dẫu với vận tốc chuyên động tương đối giữa chúng không được 
quá lớn. Nếu vận tốc chuyển động tương đổi giữa các hạt mang điện trái dẫu mà lớn 
thì chúng bay ngang qua một cách tự do và có thể xảy ra sự hình thành các ion âm, do 
các điện tử tự do “dính” (gắn) vào các phân tử khí trung hòa. Nếu ion dương với các 
ion âm chuyển động chậm gặp nhau cũng xảy ra sự tái hợp lẫn nhau. 

Chất khí có thể ở trạng thái ion hóa hoàn toàn hay một phần. Nêu duy trì 
plasma ton hóa chưa hoàn toản băng những điều kiện bên ngoài khẳng đỗi theo thời 
gian thì trong plasma sẽ đồng thời xảy ra sự ion hóa và tái hợp. Lúc đó trong plasma 
thiết lập một trạng thái mà vận tốc ion hóa bằng vận tốc tái hợp, tức là mật độ các điện 
tử và các ion sẽ không thay đổi theo thời gian. Trạng thái này gọi là trạng thái dừng. 
Đôi khi trạng thái dừng trùng với trạng thái cần bằng nhiệt động. 

Sự đính (gắn) các điện tử 

Điện tử có thể kết hợp và sắn vào với nguyên tử trung hòa tạo thành ton âm. 
Quá trình này gọi là sự dính (hay còn gọi là sự “găn điện tử”). Khi số điện tử ở lớp vô 
ngoài cùng của nguyên tử càng ít thì nguyên tử cảng dễ nhường điện tử hóa trị của 
mình để trở thành ion dương. Ngược lại, những nguyên tử của nguyên tố có nhiều 
điện tử ở lớp vỏ ngoải (số điện tử hóa trị nhỏ hơn 8) có khả năng kết hợp và giữ các 
. điện tử đề trở thành các ion âm. Sự “dính điện tử” biểu lộ mạnh nhất ở các nguyên tử 
nguyên tố halogen (nguyên tố nhóm VII), có 7 điện tử ở lớp vỏ bọc ngoài. Thực 
nghiệm cũng cho thây sự dính điện tử xây ra đặc biệt mạnh đôi với các nguyên tử của 
nguyên tổ thuộc nhóm oxy (nhóm VI). Sự hình thành các ion âm của nguyên tỖ oxy có 
ý nghĩa vật lý đối với các lớp trên cùng của khí quyến Trái Đất. Ở đó, các nguyên tử 
oxy chiếm các điện tử gây ra giảm độ dẫn điện của plasma, chúng tạo thành tầng điện 
ly. Sự giảm độ dẫn điện đó liên quan đến các phần tử của dòng điện. Các điện tử 
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chuyển động nhanh được thay thể bằng các ion âm oxy nặng chuyên động chậm. Như 
vậy, quá trình dính điện tử dẫn đến sự giảm độ dẫn điện của chất khí. 

Dưới đây là một số ví dụ về cách thức va chạm của các electron với các thành 
phân trung tính trong plasma: 


cđ + œ> A ®+e (kích thích các nguyên tử} 

A® —y A +hv, (hủy kích thích tự phát) 

c+tA ”"_—y A+hv +e (hủy kích thích tự phát do va chạm) 
e+Á>A +2e (ion hóa các nguyên tử) 

e +AB > AB””+e, (kích thích các phân tử) 

AB” — AB + hv (hủy kích thích tự phát) 


e + AB -» AB+hv+e" (hủy kích thích tự phát do va chạm) 
e+AB >Af?+BRB+e (phân ly các phân tử) 
efẨ+AB->A+B +2e (ion hóa đo phân ly) 


5 Mự. h tự ` P 
ef + ”~»yA+e+Eun (và chạm siêu đàn hồi) 


ef+A "+ A“+e (kích thích theo từng bậc) 

e+A "VÀ r+e (ion hóa từng bậc) 

e +Á->ÀA— (dinh điện tử) 

e+Á ->+A+2e (tách điện tử) 

ef+A ` A (tái hợp, kết hợp lại) 

E+A +M->A+M (tái hợp từ va chạm ba thành phần) 
Ngoài ra, trong plasma còn xảy ra va chạm của các hạt nặng như sau: 
A°'+B>A+B' (chuyên điện tích) 


A"+B-+A+B+e (ion hóa quây kín) 
A"+A"-+A+A '+e_ (va chạm theo đôi) 


A +A=> A'2+e (sự ion hóa Hornbeck-Molnar) 
A'+BC -> AC'+B (phản ứng ion-phân tử) 
À +BC > AC +B (phản ứng hóa học) 


R +BC->RC+B (các phản ứng hóa học với gốc R. sinh ra trong plasma) 
A” +BC — AC+B._ (phản ứng hóa học với nguyên tử hoặc phân tử bị kích thích) 


Những va chạm trên sẽ dẫn đến quá trình hóa học xảy ra trong plasma và dựa 
trên đó là sự ra đời của các công nghệ sử dựng plasma. 
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5.2. Các quá trình hóa học plasma Ị2, 3, 4, 8, 14, 20, 
23, 28, 37, 55] 


Các quá trỉnh hóa học plasma có thể được phân chia thành hai loại chính: các 
phản ứng đồng thể pha khí (ví dụ như phản ứng tổng hợp ozon từ oxy của Werner Von 
Siemens đã được đề cập tại Chương 1} và các phản ứng dị thể bao gồm tương tác của 
plasma với bể mặt chất rắn (hoặc thỉnh thoảng với chất lỏng). 

Trong trường hợp tương tác plasma-chắt rắn, có thể tiếp tục phân loại thành ba 
loại tiếp theo, tương ứng với ba nhóm công nghệ chính đã được hình thành trong thời 
gian qua. Loại thứ nhất được gọi là khắc axit (hay khác pÌasma) hoặc có tên khác là 
cắt ăn mòn, với đặc điểm là vật liệu bị loại bỏ khôi bề mặt chất rắn. Ở loại thử hai vật 
liệu được cộng thêm lên bề mặt chất rắn dưới dạng hình thành màng mỏng và được 
gọi với tên khá dài là “lắng đọng hơi hóa học tăng cường bằng plasma” (viết tắt là 
PECVD- Plasma-enhanced chemical vapor deposition) hoặc thường được gọi ngắn là 
phủ lớp màng mỏng bằng pÌasma. Cuối cùng là loại thứ ba, trong đó vật liệu không 
mất đi với một lượng đáng kể mà cũng không được cộng thêm đáng kế vào bề mặt 
chất rắn, nhưng bề mặt được biển đôi hóa học hay biến đối vật lý khi được đặt vào 
môi trường bắn phá do các hạt và bức xạ của plasma; loại này được gọi là quá trình xứ 
lý bê mặt bằng plasma (trong đô bao gồm cả quá trình biến tính bê mặt bằng pÌasma). 

Trong trường hợp của lĩnh vực polyme, hóa học pÌasma các hợp chất cao phân 
tử được phát triển trong bai thập niên gần đây và chủ yếu theo các hướng sau: tổng 
hợp tăng cường bằng plasma (quá trình lắng đọng và/hoặc phân ứng ghép) để tạo 
màng mỏng có cấu trúc cao phân tử; biến tính để chức hóa bề mặt các hợp chất 
polyme và ăn mòn bẻ mặt các nền polyme vô cơ hay hữu cơ. Nhìn chung, các phản 
ứng của các plasma khí với polyme có thể phân loại như sau: 

(1) Các phản ứng bề mặt: Các phản ứng giữa các dạng hình thái của chất khí 
với các dạng hình thái của bẻ mặt và phản ứng của các dạng hình thái của bê mặt với 
nhau sẽ tạo thành các nhóm chức và đóng rắn (kết lưới) trên bể mặt. Ví dụ cho loại 
phản ứng nảy bao gồm: xử lý plasma băng argon, ammonia, cacbon monoxit, cacbon 
dioxit, fto, hydro, nitơ, nitơ đioxit, oxy và nước. 

(2) Trùng hợp plasma: Hình thành màng mỏng trên bề mặt của polyme nhờ xây 
ra quá trình trùng hợp các hợp chất hữu cơ như CH¿, C¿H, C¿F¿ và C¿;Hạ... trong 
plastna. Quá trình này bao gôm phản ứng giữa các dạng của chất khí với nhau, giữa 
các dạng của chất khí với các dạng của bẻ mặt và phản ứng của các dạng của bê mặt 
với nhau. 

(3) Làm sạch và khắc ăn mòn: Vật liệu bị loại trừ khỏi bê mặt polyme nhờ các 
phản ứng hóa học hay ăn mòn vật lý xảy ra trên bể mặt và tạo thành các hợp chất bay 
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hơi. Plasma có chứa oxy thường được dùng để loại bỏ các tạp chất trên bề mặt 
polyme, ví dụ như oligome, các chất chống oxy hóa, chất chỗng kết tụ hay chất bôi 
trơn chống dính cho khuôn. Khắc ăn mòn khác với làm sạch ở lượng vật chất bị loại 
bỏ khỏi bề mặt polyme lớn hơn. Plasma oxy và plasma có chứa oxy và flo thường 
được sử dụng cho khắc ăn mòn polyrme. 

8.2.1. Làm sạch và khắc ăn mòn (khắc plasma) 

[11, 16, 18, 24, 26, 28, 29, 37, 38] 

Trong quá trình làm sạch bằng pÍasma, người ta thường sử dụng plasma của các 
loại khí trợ như argon, heli (Ar, He) và oxy. Quá trình làm sạch pÌhasma có tác dụng 
loại bỏ (thông qua quá trình gọt bỏ, ăn mòn) các hợp chất hữu cơ tạp chất như dầu hay 
các hợp chất khác thoát ra và nằm lại trên hầu hết mọi bề mặt vật liệu công nghiệp 
trong quả trình sản xuất. Dưới tác động của iơn, gốc tự do và điện tử của plasma, các 
tạp chất bề mặt như polyme sẽ bị tách hydro với sự hình thành gốc tự đo và sau đó lặp 
đi lặp lại quá trình phân rã mạch phân tử cho đến khi mạch phân tử của chúng đủ nhỏ 
để bốc hơi trong môi trường chân không (xem hình 5. [). 


Tách hydro 


(iãy mạch 
plasma 
Z^⁄ ——— 


Hình 5.1. Sự hình thành gốc tự do nhờ hoạt động của piasma. Plasma có thể tách 
hydro khỏi mạch phân từ polvme hoặc có thể cắt ngắn mạch phân từ 





Khắc plasma là phương pháp quan trọng để chế tạo các vi mạch điện tử, các chỉ 
tiết nhỏ đòi hỏi độ chính xác cao. Bản chất và cầu trúc của lớp bể mặt nên cho phép 
tiên hành khắc hoặc không khắc bằng plasma. Trong quá trình khắc bằng plasma, các 
phán ứng trên bê mặt khắc tạo ra các hợp chất đễ bay hơi. Bởi vậy việc sử dụng loại 
plasma nảo để tạo ra hợp chất đã bay hơi là quan trọng, Ví dụ khi ta khắc silic thì dùng 
plasma F vì tạo ra SiF; dễ bay hơi, hay khắc các chất có nguồn gốc hydrocacbon thì 
dùng pÏlasma oxy do lạo ra HạO và CO;, hoặc khắc AI thì dùng plasma CI do tạo ra 
AIC]; cũng là hợp chất dễ bay hơi. 

Quá trình va chạm của các ion trong plasma dẫn tới sự khắc không đăng 
hướng, theo đó tẠO ra dòng Xuyên qua plasma và khắc bề mặt. Các thông số miêu tả 
quá trình khắc là: tốc độ khắc, độ chọn lọc, tính đăng hướng. 

Khắc bằng plasma có hai điểm cần lưu ý: 


~ Sự hoạt hóa của hỗn hợp khí trong plasma tạo ra các gốc hoạt động: 
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— lon được gia tốc trong plasma sẽ khắc theo hướng vuông góc với nền. 


Ví dụ: Ta xem xét quá trình khắc silic băng plasma CF: Tắm silic được khắc 
bằng plasma tạo ra từ phương pháp dùng plasma nguồn là sóng radio (RF-radio 
frequency). Quá trình hóa học quan trọng xảy ra trong khối plasma là sự hình thành 
các nguyên tử flo. Các nguyên tử F được tạo thành do sự va chạm của elecfron trong 
pasma với CFa theo công thức sau đây: 


e +CF¿->CFa+F+te 
CF¿+e >CEF: +F+2e 
Dòng chảy của gốc F tới nền gần như là đẳng hướng. Sau đó nguyên tử F mới 
tạo thành sẽ phản ứng với bê mặt silic để tạo ra hợp chất dễ bay hơi SiFa: 
4F +5i —> SIFa 
Như vậy bê mặt tâm silic bị mắt vật chất đi và đã được khắc. 
Đổi với các hợp chất polyme, thường sử dụng plasma có chúa oxy hay chứa 
to đề khắc lên polyme. 
Dưới đây là một số loại khí plasma thường được sử dụng cho quá trình khắc 
trên các loại vật Hiệu khác nhau : 
— Sihcon: CF¿/O;, CF;Cl;, CF:CI, SFz¿/O+/Cl:, Cl/H¿/ClI;F2/CC, C;CIFz/O¿, 
SiFa/Oa, 
— SiO¿: CF¿/H, C;Fa, C;Fạ, CHFz/Ó 
— ÑN¿: CF¿/O;/Ha, C;Hạ, C:Hạ,. 
— AI: BCI:, BCIz/Cl;, CCL/Cla/BC]3:, SICIL/C];... - 
— CŒr: CỊ;, CCL/C|;.. 
— Mo, Nb, Ta, Tì, W : CF4/O›, SFzO;, NFx⁄H;... 
— Au: C;ClạFa, Clạ, CCIF:.. 
— Polyme: Ó, CFz/O›, SF/O› 


5.2.2. Phủ lớp mỏng bằng plasma [4, 6, 7, 8, 24, 27, 371 


Các nhà khoa học và công nghệ bắt đầu quan tâm nghiên cứu quả trình tương 
tác plasma-chất rắn vào khoảng 50 năm trước đây, khi lần đầu nhận ra hiện tượng lắng 
đọng màng mỏng sinh ra trong quá trình plasma là một lợi thế, chứ không phải là loại 
phản ứng gây nhiều phiên toái như đã từng bị đánh giá trước đây [4, 6, 7J. Năm 1979, 
tác giả Ben và Shen đã viết: ”Kê từ khi Wilde và Thernard [6, 7J thông báo có sự 
hình thành sản phẩm rắn trong plasma hơi hữu cơ cách đây hơn mội thể kỳ, nhiều nhà 
khoa học trong lĩnh vực nlasma hơi hữu cơ đã quan sắt thấy có sự biện điện của vậi 
liệu cao phân tứ như một sản phẩm phụ của quả trình phản ứng, Các vật liệu này dính 
chặi vào thành thiết bị và không thể hoà tan trong hầu hết các dụng môi, khiến cho 
việc làm sạch thiết bị rất khó khăn. Chúng được coi là những phản ứng gây phiên toái 
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cho đến khi Goodman [4] nhận ra rằng, HỘI màng HỎng 3ren trùng hợp băng 
plasma chỉ dày 1 um lắng đọng trên nên titan đã tạo thành chất điện môi thỏa mãn 
yêu cầu cho mội pin hạt nhân. Kê từ đó, các polyme dân xuất hóa bằng công nghệ 
playma bắt đầu được nghiên cứu và đề xuất rất nhiều ứng dụng... " [17]. 

Phủ lớp mỏng băng plasma là quá trình được sử dụng ngảy càng nhiêu. Nó có 
thể được dùng để phủ một lớp phủ cứng như kim cương, TÍN hoặc mềm như polyme 
lên chất nền. Trong quá trình phủ lớp mỏng cần chú ý đến các yêu tô sau: tính tự nhiên 
của nên, hỗn hợp khí và các thông số của plasma. Phủ lớp mỏng băng plasma cho hiệu 
quả cao khi phú lên trên nền có nhiệt độ thấp hơn nhiệt độ của chất phủ bay hơi. Tính 
bám dính của vật liệu phủ lên trên nên là rất tốt do đã có sự tương tác giữa pÌasma và 
nên trong quá trình xử lý xây ra trước đó. 

Có thể kế đến một ví dụ điển hình là việc phủ lớp móng silic-hydro vô định 
hình (a- Si:H) bằng plasma SiH¿ có sử dụng phụ gia là B;Hs và PH: để chế tạo silic 
loại n và p cho công nghệ bán dẫn. Quá trình phủ bằng plasma đã tạo ra lớp phủ ít 
khuyết tật hơn so với phương pháp phun phủ hoặc bay hơi. 

Gốc SiH; là một chất liệu nguồn sẽ được hình thành gia tăng vượt trội để tạo 
thành lớp màng mỏng a-SI:H trong plasma silan lạnh, Trong plasma silan nhiệt độ 
thấp, phân tử silan sẽ bị phân ly nhờ các điện tử giàu năng lượng của plasma để tạo ra 
S1H. Quá trình tạo ra SỈH› xảy ra như sau: 


e +§iH; ->§iHạ+H+e 

e€ +S¡iH¿ > SiH¿+2H+e 

S¡H¿ + S?H› — ŠSI2H; 

e + S5bÄHạ — SIHa + S:iHa+H+e. 


Gốc SiH; có thể được hấp thụ vật lý lên bề mặt a-Si:H . Tại đây nó tái tổ hợp 
với SIH; khác tạo ra Si:H; hoặc kết hợp với H tách ra từ bề mặt để tạo ra SiH¿. Tắm 
mảng mỏng được tạo thành khi SỉH; được hấp thụ hóa học lên trên nền. Tại bê mặt 
nên, SïH: sẽ kết hợp với nền tại những vị trí có liên kết tự do và tạo ra liên kết Si-Si, 
đông thời giải phóng ra Hà. 

Plasma silan có thể được trộn hợp với O; hoặc chất oxy hóa khác như NạO 
trong công nghệ phủ màng SiO; để tăng hiệu quả cho quá trình phủ. Các hợp chất 
chứa 5I khác như SICl; hoặc tetraetoxysilan (Si(OCH;CHạ});) cũng thường được sử 
dụng để phủ lớp SiO; bằng phương pháp lắng đọng hơi hóa học tăng cường bằng 
plasma ở nhiệt độ thấp. 

Trong hóa học plasma của các hợp chất polyme, phản ứng tống hợp màng 
mỏng tăng cường bằng Pu yng còn được gọi là quá trình rùng hợp plasma. Trùng hợp 
plasma được ửng dụng để tạo thành mảng mỏng polyme trên một bề mặt băng cách 
trùng hợp các hợp chất thấp phân tử nhự CHạ, C¿H¿, CạFa và CF... trong trạng thái 
plasma. Nó bao gồm các phản ứng giữa các thành phần trong pha khí với nhau, phán 
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ứng giữa các thành phân trong pha khí với nền và cả các phản ứng của các đoạn mạch 
của nên với nhau. 

Trùng hợp plasma là một kỹ thuật đặc biệt nhằm biến tính polyme và vật liệu 
khác bằng cách phủ lên nền một lớp polyme mỏng, Trên bảng 5.1 giới thiệu một số 
ứng dụng khác nhau của kỹ thuật này trong lĩnh vực biển tính bề mặt polyme. 


Bảng 8.1. Một số ví dụ vẻ biến tính bẻ mặt polyme 
bằng phương pháp trùng hợp nlasma 124] 


Mlonome 


Báảm dính Polyarrut Allyl amin 
Propan eboxy 
Hexametyldisoloxart 
Bám dính Polyetylen Áxetylen 
Poly(vinylflor]t) 
Polytetrafloroetylen 
Poly(vinylclorit) 
Bám dính Polyetylen Tetrametylsilan 
Bám dinh Polyetylen Tetrametylsilan + 
Polycacbonat Tetrametoxysilan 


Polytetrafloroetylen 


Tạo bê mặt cứng Tắm polyetylen Tetramety lsilan 


Tạo bê mặt trơn Cao su sillcon Mletan 

Miàng cần hơi nước Cao su sillcon MEetan 

Tương hợp với mắu Poly(etyle terephtalat) Axeton 
Ety len dioxI 
Metanol 
Gilutaraldehyt 
Focmic axIt 





Các lớp màng polyme mỏng tạo thành nhờ plasma có những ưu điểm đặc biệt 
sau đây: 

— Có thể tạo được một màng mỏng đêu đặn với độ dày chỉ vài trăm angstrom 
đến 1 micromet một cách dễ dàng. 

~ Lớp màng hình thành có đặc tính vật lý và hóa học đồng nhất. Các màng nây 
đo có độ kết lưới chặt chẽ cao và hầu như không tạo ra các lỗ hồng, lỗ xốp nên được 
sử dụng làm các lớp màng cản rất hiệu quả. 
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— Có thể tạo màng trên bất kỳ loại vật liệu nên nào, bao gồm polyme, kim loại, 
thủy tính và gốm. Nhìn chưng, có thể dễ dàng đạt được độ bám dính tốt giữa màng 
mỏng và vật liệu nên. 

Đối với việc tạo thành lớp phủ có bản chất polyme, trùng hợp plasma là một 
quá trình rất phức tạp, cho đến nay vẫn còn nhiều điểm chưa được hiểu biết một cách 
thấu đáo. Cấu trúc của màng mỏng hình thành nhờ plasma rất phức tạp vả phụ thuộc vào 
nhiêu yếu tô, trong đó các yếu tố công nghệ cũng có tính quyết định, bao pôm cả thiết kế 
buông phản ứng, cường độ plasma, nhiệt độ vật liệu nền, tằn số của nguôn kích thích, 
cầu trúc của monome, áp suất của monome và tốc độ dòng của monome.... 

Theo nhiều nghiên cứu, người ta cho răng có hai loại phản ứng trùng hợp có thể 
xây ra cùng một lúc trong môi trường plasma: trùng hợp xảy ra do khơi mào băng 
plasma và trùng hợp trạng thái polyme. Trong trường hợp đầu, plasma khởi đầu quá 
trình trùng hợp ở bề mặt chất monome lỏng hoặc rắn. Để phản ứng có thể xảy ra, 
monơme phải có câu trúc có thể trùng hợp được, ví dụ như phải có liên kết đôi, liên 
kết ba hoặc cầu trúc vòng. Trong trường hợp sau, phản ứng trùng hợp xảy ra trong một 
môi trường plasma, trong đó điện tử và các loại hạt, mảnh vật chất có hoạt tính cao 
khác có đủ mức năng lượng. để bẻ gãy các liên kết và hình thành liên kết mới. Vì vậy, 
tất cả các hợp chất hữu cơ cần thiết cho việc tạo mảng polyme, thậm chí là cả các hợp 
chất không có cầu trúc có thể trùng hợp được (như liên kết đôi, liên kết ba.. .), đều có 
thể sử dụng được đề làm nguyễn liệu n guỗn trong trùng hợp trạng thái polyme (ví dụ 
như có thể sử dụng metan làm nguyên liệu nguồn trong trùng hợp plasma). Tốc độ 
trùng hợp của các monorne là tương đối như nhau, không phụ thuộc vào cẫu trúc của 
monome. 


Về cơ chế, tông hợp mảng mỏng trong plasma bao gồm phân rã vật liệu ban 
đầu và cầu trúc lại các chất trung tính hay các đoạn mạch phân tử tích điện thành cầu 
trúc cao phần tử trên một bê mặt năm trong hay nằm ngoài vùng plasma. Ở bên ngoài 
vùng plasma, cơ chế tổ hợp lại thường dẫn đến sự hợp nhất của các đoạn mạch phân 
tử tích điện để tạo thành cấu trúc cao phân tử mới. Nếu vật liệu ban đầu là monome 
thông thường thì quá trình tổ hợp lại sẽ phức tạp hơn nữa vì sẽ có các phản ứng trùng 
hợp như bình thường xảy ra cùng lúc với cơ chế tổ hợp lại các đoạn mạch phân tử đo 
tác dụng của các phần tử hoạt tính {ví dụ như điện tử, ion, gốc tự đo}, các hạt này 
được sinh ra do plasma và do quá trình bắn phá bề mặt. Trong những trường hợp như 
thế sẽ hình thành các cấu trúc phức hợp vì vậy việc xác định cầu trúc của lớp màng 
móng mới khá khó khăn. Tuy nhiên, quá trình trùng hợp dựa trên các monome thông 
thường có ưu điểm là các nhóm chức đặc trưng vẫn được giữ lại trong cầu trúc polyme 


và vì vậy, 1a có thể dự đoán một số tính chất của màng và thiết kế tạo màng dễ dàng 
hơn để đưa cầu trúc kế trên vào sân phẩm cuối. 


Tóm lại, tính chất cơ bản của lớp mỏng polyme tạo bởi plasma cũng tương tự 
như tỉnh chất của lớp polyme tương ứng thông thường, nhưng có câu trúc khác và vì 
vậy chúng có nhiều ưu điểm vượt trội hơn lớp mảng polyme thông thường như: có độ 
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bám dính rất tốt với các loại nên khác nhau, không bị các vết lỗ chỗ như châm kim, có 
sự thích ứng với nhiều loại bề mặt nền, có độ kết lưới cao, trợ hóa học hơn và có mức 
độ thâm nước thấp hơn. 

Trong việc tạo phần ứng phép lên một vật liệu nên qwí dụ polyme), các loại khí 
trơ như argon sẽ được sử dụng làm khí gia công, tạo nên tất nhiều gốc tự do trên bê 
mặt vật liệu. Nêu có một monome có khả năng phân ứng với các gốc tự do sinh ra 
trong buông plasma, nó sẽ được ghép lên bề mặt vật liệu nên. Quá trình này thường 
được sử dụng với kỹ thuật áp suất thấp. Nhưng gần đây, có một sô nghiên cứu mới về 
kỹ thuật áp suất thường đã thành công và được ứng dụng, nhờ đó, một số quá trình 
chép cũng bắt đầu được sử dụng với kỹ thuật áp suất thường, Các loại monome điền 
hình được sử dụng nhiều là axit acrylic, allyl amin và allyl ancon. Hình 5.2 mỗ tả ví 
dụ một sơ đỗ ghép monome lên bê mặt vật liệu nhờ plasma argon. 


+ 


... CaHgNH 2 
H„C,UNH 2 


Argon 
—> 


sai hộ 
plasma 





Hình 5.2. Ghép monome lên bề mặt vật liệu: nlasma Ar tạo ra gốc tự do 
trên mạch phân từ' của vật liệu và monome ghép lên bề mặt đỏ 


5.2.3. Xử lý bè mặt bằng plasma [11, 23, 31- 45] 


Plasma là một trong những kỹ thuật hiện đại được sử dụng làm biến đổi tính 
chất bề mặt vật liệu để phục vụ nhiều mục đích sử dụng khác nhau, Công nghệ pÏasma 
có thể làm thay đổi một cách hiệu quả tính chất bề mặt của một số loại vật liệu mà 
không ảnh hưởng đến các tính chất mong muốn chính của vật liệu. Vì vậy xử lý bê 
mặt bằng plasma đang được nghiên cứu và ứng dụng rộng rãi. 

Môi trường plasma chứa các nguyên tử, phân tử, các ion, điện tử, các gốc tự do 
và có thể phát ra ánh sáng với bước sóng ngắn nằm trong vùng tử ngoại. Các phân tử 
kích thích này có thê tác động vào vật liệu đặt trong môi trường plasma vả làm biến 
đổi bê mặt của nó. Các tác dụng này có thể là tác dụng vật lý hoặc hóa học hay đông 
thời cả tác dụng vật lý và hóa học. Có thê sử dụng plasma đề xử lý nhiều loại bề mặt 
khác nhau như kim loại, polyme, sợi... 

Việc xử lý plasma bề mặt vật liệu, đặc biệt là các vật liệu có nguồn gốc polyme 
được thực hiện nhăm đạt được các mục đích sau đây: 

~ Tạo nên các nhóm chức đặc biệt có khả năng tương tác vớt các nhóm chức 
khác trên bề mặt vật liệu; 
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— Làm tăng năng lượng bê mặt; 

— Làm tăng tính ky nước hay tính ưa nước của bê mặt; 

— Làm tăng độ trơ hóa học của bề mặt; 

~ Tạo nên liên kết đỏng răn trên bề mặt; 

—¬ Loại bỏ các lớp ranh giới yếu hay các lớp tạp chất; 

— Thay đối hình thái bề mặt - làm tăng hay giảm độ kết tỉnh và độ nhám trên bề mặt: 

— Làm tăng tính dẫn điện trên bề mãi vật liệu: 

~ Lâm tăng tính trơn của bề mặt; 

— Làm tăng khả năng nhuộm màu. 

Kỹ thuật xử lý bề mặt polyme bằng plasma lạnh được biết đến như một kỹ thuật 
gần gũi với môi trường và có những ưu điểm sau: 

~ Quá trình cơ bản với năng lượng hoạt hóa electron von cao có thể thực hiện 
trong plasma áp suât thấp mà không cần nâng nhiệt độ của khí (ion, hạt trung hòa, gốc 
tự do). Vì vậy sự tiêu thụ năng lượng giảm đi. 

— Sau khi xử lý thì cầu trúc hóa học của lớp mỏng trên bề mặt có thể thay đổi 
trong khi phân còn lại thì tính chất vẫn được giữ nguyên. 

— Các trạng thái kích thích trong plasma khí có thể biến tính được bê mặt của 
tât cả các loại polyme, không phụ thuộc vào cầu trúc và hoạt tính hóa học của chúng. 

— Bằng cách lựa chọn plasma khí thích hợp, có thể lựa chọn loại biến tính hóa 
học cho bê mặt polyme. 

__— Sử dụng plasma khí có thể tránh được những khó khăn trong các kỹ thuật 
biên tính hóa học ướt như dung môi còn lại trên bề mặt hay hiện tượng nền polyme bị 
trương, rộp. 

— Biến tính khá đông nhất trên toàn bộ bề mặt. 

— Với phương pháp này, ít có chất thải độc hại nên không ảnh hưởng xấu đến 
mỗi trường. 

Tuy nhiên dây vẫn là một kỹ thuật mới trong giai đoạn hiện nay và vẫn còn tồn 
tại một sô nhược điểm sau: 

— Cho đến nay, việc xử lý plasma chủ yêu vẫn được tiến hành trong mỗi trường 
chân không, vì vậy làm tăng giá thành của quá trình xử lý. Tuy nhiên xu hướng nghiên 
cứu công nghệ hiện nay đang tập trung vào công nghệ plasma ấp suất thường (áp suất 
không khí) và đã có nhiều thiết bị mới, đặc biệt là dạng DBD, để xứ lý plasma ở áp 
suất thường. Đự báo thập kỷ tới sẽ là thập kỷ mở rộng ứng dụng của xử lý plasma ở áp 
suât thường. 

` Các thông sỐ của quá trình phụ thuộc rất lớn vào hệ thông thiết bị. Các thông 
SỐ tôi ưu của hệ thông này không thể phù hợp như vậy cho hệ thống khác. 

~ Việc mở rộng qui mô từ thực nghiệm sang các buông phản ứng sản xuất lớn 

không đơn giản, 
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— Quá trình plasma là cực kỳ phức tạp. Khó có thê đạt được sự hiểu biết thâu 
đáo cần thiết về tương tác giữa plasma và bề mặt vật liệu để có thể kiểm soát tốt các 
thông số plasma như thể tích RF, tần số RF, mức công suất, tốc độ dòng khí, thành 
phần khí, áp suất khi, nhiệt độ mẫu và hình học buồng phản ứng. 

— Khó có thể kiểm soát một cách chính xác số lượng nhóm chức riêng biệt hình 
thành trên bê mặt. 

Về cơ chế tác dụng, có nhiều cách giải thích khác nhau vì quá trình plasma là 
một quá trình phức tạp có tác động của nhiều yếu tố. Tuy nhiên, nhiều ý kiến cho 
rằng, khi vật liệu là đối tượng xử lý plasma, phản ứng quan trọng là dựa trên hóa học 
gốc tự do. Piasma, đặc biệt là plasma phát sáng có hiệu quả Ở việc tạo ra mật độ cao gốc 
tự do bằng cách phân tách phân tử thành electron qua quá trình quang hóa và va chạm. 
Những gốc tự do pha khí này có năng lượng dư để va chạm vào các liên kết hóa học trên 
bề mặt vật liệu, ví dụ như polyme, kết quả tạo thành dạng liên kết hóa học mới. 


Khi plasma chiếu lên một bề mặt của vật liệu thì các hạt chuyển động rất mãnh 
liệt (đặc trưng bởi l-l5 keV) sẽ bấn phá lên lớp nguyên tử đầu tiên. Nhưng chúng 
không dừng lâu ở đó mà tiếp tục đi sâu vào các lớp bên trong cho tới khi đạt tới trạng 
thái đừng - đó là kết quả của sự mắt năng lượng trong những nguyên tử và lon. Do đó, 
những ton sẽ thay thê vào những vị trí của nguyên Tử trong cầu trúc, những nguyên tử 
bị thay thê bật lại thay thế những phần tử khác và quá trình cứ thế tiếp tục tạo thành 
chuỗi va chạm phức tập. Phụ thuộc vào năng lượng hấp thụ trong từng sự va chạm mà 
nguyên tử được thay thế cố định hay đàn hồi trở lạt gọi là thay thể tạm thời. 





Hình 5.3. Sơ đồ của quá trình bắn phá của các hạt tích điện 


(*): ion tích điện dương; (-)- Ion tích điện âm; (): hai trung hòa 
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Chuỗi va chạm hay tầng va chạm được mỉnh họa như trong hình 5.3. Tẳng va 
chạm tác dụng tới nguyên tứ trong lớp bề mặt với năng lượng động lực học đủ lớn sẽ 
phá vỡ liên kết và làm chúng bật ra khỏi bề mặt dưới dạng ion, nguyễn tử ion hóa hoặc 
trung hỏa. 

Xử lý bê mặt ở nhiệt độ thắp băng plasma đang được ứng dụng rất thành công. 
Trong quá trình plasrma oxi hóa, bề mặt được giữ ở điện thê thay đổi. Bề mặt nên là 
cực dương của plasma. Tắc độ oxi hóa cao tại cực đương của pÌasma là kết quả của 
dòng electron và ion âm bãn vào nên với tốc độ lớn. Lớp oxi hóa có độ chính xác cao 
thường không thể đạt được nếu sử dụng các phương pháp xử lý nhiệt thông thường 
khác. Tính chất mới của bề mặt được quyết định bởi sự hình thành các nhóm chức như 
CH¡:, CEF;... là các nhóm kị nước, hay các nhóm OH, NHạ... là các nhỏm ưa nước. Xử 
lý bề mặt được thực hiện cho quá trình sơn, in, dán, phun phủ... 

Đôi với các loại sợi dệt hay các loại sợi dùng cho các mục đích khác, với bè 
mặt các loại sợi có bản chất là polyme (ví dụ sợi nylon, polyeste, bông, lanh...), xử lý 
bằng plasma sẽ làm gia tăng các liên kết ngang trên bê mặt sợi, năng lượng bề mặt của 
sợi có thể tăng hoặc giảm, các gốc nhóm hoạt động như C=O, COO... có thể được tạo 
thành. Tùy vào từng loại plasma, vào từng loại sợi đem xử lý mà hiệu quả xử lý khác 
nhau vì có thể tạo thành các gốc hoạt động khác nhau. 

Trong trường hợp xử lý một bê mặt có nguồn gốc polyme bằng plasma oxy, tác 
dụng xử lý bao gồm quá trình loại bỏ lớp liên kết yếu nhờ làm sạch bê mặt, loại bỏ tạp 
chất được hấp phụ ra khỏi bê mặt, oxy hóa, đóng rắn hoặc các phản ứng hóa học. Mặc 
dù có nhiều loại phản ứng có thể xây ra trong plasma oxy, nhưng chúng ta cân chấp 
nhận rằng nguyên tử oxy là phân tử hoạt tính đầu tiên khơi mào một chuỗi phản ứng 
có tác dụng biến tính bề mặt. Ngoài tác dụng loại bỏ lớp liên kết yếu, plasma 0XY CÓ 
thể tạo nên bề mặt cho phép thâm phú tốt hơn nhờ hình thành các nhóm chức C= O, 
OH, -CO;H... 

Trong nhiều khả năng phản ứng do nguyên tử oxy khơi mào để biến tính bê 
mặt, có thể kế đến phản ứng tách hydro trên bề mặt polyme như sau: 


LÌ Í 
non =0 ` 
H H H H 
IS) | 
—C=C— + (Ö) ———> —-C=C— + ĐH L2] 
RH + ÖH ——> Ẻ + HO [3] 
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Thậm chí, quá trình tách hydro còn có thể mạnh hơn nữa (như rong phản ứng 
4), tạo thành các gốc R,R', R” là các đoạn mạch polyme khác nhau: 
RH + (O) ——> R' + R"O- [4] 
Khi có các nhóm không no, oxy nguyên tử có thể cộng hợp dẫn đến phản ứng 
biến tính bề mặt như trong phản ứng 5: 
H H OH 
| | | t/ 
——C=C— - (Q0) ——> —-C—C— [5| 


Ngoài ra còn có một khả năng phản ứng khác có mặt O› là phản ứng tự động 
oxy hóa: 


Ò OH 
Ơ H Ợ H 
| O¿ |] KH | 
—C—C— —> =m== ———> —C—-C— + R: 
[| | 
H H H H H H 
I€] 
LÍ 
7... 
H HH 
Một khả năng phản ứng khác nữa với nguyên tử oxy là phản ứng 7: 
H Ỏ .H 
¬ LẢ [7 
—‡-—+ @—— —tr†— 
H H H H 


Các gốc alkoxy được hình thành theo phản ứng 7 có liên kết C-C yếu, các liên 
kết đó có thể bị bẻ gãy trong một phản ứng điển hình có tên là phản-ứng phân hủy 
alkoxy, được miều tả ở phán ứng 8: 


ộ H ọ 
-tr+— —~ tứ m 
H hH H H 


Các vị trí gốc trên bê mặt được xử lý plasma có thể giữ lại được hoạt tính của 
mình trong một thời gian sau khi xử lý. Vì vậy, khí đặt bề mặt này vào môi trường khi 
nào đó, lại có thể xảy ra phản ứng khác dập tắt gốc tự đo, tạo thành một sản phẩm bẻ 
mặt có tính chất mới. Ví dụ, nêu đưa một bẻ mặt vừa xử lý xong trong buồng plasma 
oxy đặt ngay ra ngoài không khí, có thê xảy ra sự kết hợp của oxy và/hoặc nitro với bề 
mặt vừa được xử lý và còn hoạt tính. 
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Về cơ bản, để tăng tốc độ biến tính bề mặt, cần tăng nồng độ oxy nguyên tứ 
trong pÍlasma. Nông độ oxy nguyên tử tăng khi tăng năng lượng điện tử và/hoặc mật 
độ plasma. Năng lượng điện tử và/hoặc mật độ plasma có thể thay đỗi băng cách điều 
chỉnh cường độ và tân số của nguồn. 

Trong vài năm gân đây, việc sử dụng không khí đề làm khi plasma trong xử lý 
bề mặt bắt đầu được chú ý và được cho là có nhiều lợi ích về mặt kinh tế, vì không khí 
là chất khí sẵn có nhất và hầu như không tốn kém. Trong không khí, các thành phần 
quan trọng nhất là nitơ và Oxy, ngoài ra còn có CO», một lượng nhỏ Hạ, He, Ár và hơi 
nước. Cũng vì có thành phần phong phú như vậy nên rất khó biết rõ hết các phản ứng 
có thể xảy ra trong quá trình xử lý bề mặt bằng plasma không khí. Tuy nhiên, các 
nghiên cứu đã cho thấy, sử đụng không khí làm khí plasma cho hiệu quả rất tốt và kinh 
tế. Trong plasma không khí luôn hình thành một số lượng lớn oxy nguyên tử mới do có 
thêm tương tác giữa các dạng trạng thái của nỉtơ và oxy, được cho là theo cơ chế sau 
đây: 

e+Ö;—O;*+e->+O+Or+e 
e +hNa —>N›* +e—>N+N+te 
{ạt +O—O; 

N + —+> NÓ +O 

N+NO — Na + 

Na +; — NO +O 

N¿# + O¿ > Nạ+ 2O 

Trên hình 5.4 là sơ đồ ví dụ về hoạt hóa bề mặt bằng phản ứng thế hydro trong 
mạch polyme băng các nhóm khác như O, OH, COOH, NO¿, NH¿... 


öH 


ĐH cœ=o 


|] 
Sơ NA 
3 ?{ Ì 


NG¿ NH„ NÓ 


mm 


““đà ` dÀ. ẩn 
L—. _] 





Hình 5.4. Sơ đỗ ví dụ về phân ứng hoạt hóa bề mặt polyme trong plasma 
có chứa oxy và ni-†œ 
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Dưới đây nêu một ví dụ rất điển hình là quá trình xử lý màng polypropylen 
băng plasma corona. Bên cạnh các phản ứng cơ bản với các thành phân chính của 
không khí như nitơ và oxy..., còn có nhiều phản ứng phức tạp khác, trong đó có phản 
ứng do plasma hơi âm. Có thể miêu tả quá trình phản ứng bề mặt của nên PP với 


plasma không khí âm như hình 5.5. 


+ > Là 


N2 
Plasma không khí . Ạ N# N 
Am >., 


Lớp biên giới on,Hzo NO 
| Oy „0H 0H, 0H 
T 11112017111 TP ga 
—C——C—-C—c —P—C Đ UP” 
CT ETl Ft/1 [| 
Polypropy len 
ypropy -JL41/921L©LÍ Láp 
| 1Í 4 - ' : pH 
".annasnssan na 


Hình 8.5. Sơ đỗ tác động của plasma không khí tới bê mặt polypropyien 


Cơ chế phản ứng trên bê mặt của PP trong xử lý plasma corona diễn ra có thể 
theo các giai đoạn: khơi mào phản ứng, phát triển và kết thúc, 
Ở giai đoạn khơi mào, ví dụ O và OH sẽ tách H của mạch PP để tạo thành gốc 
alkyl, OH thể khí và HạO. 
] oÐ : 
-CH; — C— CH; ~ =ï ~CHạ;— C— CH:~. 
CH; 4 CH¡, 
OHig, Ha Oịg 
Trong giai đoạn phát triển, O› dỗi dào trong không khí phản ứng với gốc alkyÏ 
tạo thành các gộc peroxy “bên vững”, còn O và Ở; phản ứng tạo thành gốc alkoxy 


“không bên”. 
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(Gốc alkyl) (Gốc alkoxy) 


. O(g). ©3 (g) | 
~CHạ —C—CH; x ————*. -CH, —C—CH, ~ 
CH, CH; 
ị? (g) 
_ 
W 
| 
~CH; — C—CH, ~ 
CH; ; 
(Gắc peroxy) 


Tiệp theo đó sẽ xây ra một hiện tượng đặc biệt của giai đoạn phát triển là phân 
ứng phát triển/lão hóa. Trong quá trình này, các gốc peroxy sẽ tách H của mạch PP để hình 
thành hydroperoxyt. Quá trình này diễn ra trong khoảng †ừ vài giây tới vài chục phút. 


ƒ 
L ° 
lờ ' ———* PHITT Ho Ú hô phi, 
CHa CHa CHa *CHa 
l Ô2 (g) 
.,O— Hị D» 
ø Í 
~CH2 — — CH3— ;. 
CHa CHa 


Trong giai đoạn kết thúc, các sốc alkoxy sẽ phản ứng với mạch PP để tạo ra các 
nhóm ancol và cacbonyl. Nêu đẻ tiếp tục phản ứng với O thì kết quả cuối cùng là sẽ 
xuất hiện lớp bị ăn mỏn. 
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(gốc alkoxy) (ancol) 


l§ H là 
~CH;ạ —C—CH;~ —— $ -CH, —C—CH;~ 
CH: CH:, 


CH 

„MH:  O 

ƯVCH, ~ + ~ÖÊCH; —C _— NHI sua ——}» CO, (g} 
E À 


5.3. Hóa học plasma trong thiên nhiên [38, 39] 


Các quá trình hóa học plasma xảy ra trong thiên nhiên trên Trái Đất không phổ 
biển. Một ví dụ về hiện tượng đó là sự hình thành oxit nỉtơ khi có chớp. Một khu vực 
khác có các quả trình hóa học pÌasma xảy ra trong tự nhiên là tâng điện ly (còn gọi là 
ion quyền) của Trái Đất. Ở đó các phân tử mang điện tích chủ yêu được tạo thành do 
bức xạ UV của Mặt Trời. Thành phần chất khí trung tính trên tầng điện ly được xác 
định chủ yếu là oxy và nitơ với một phần nhè hỗn hợp phân tử nước, CO› và các loại 
khí trơ như He và Ar. Quá trình ton hóa hiệu quả nhất lả quá trình ion hóa quang của 
Q và Na, dẫn đến sự hình thành các ion nguyên tử hoặc ion phân tử, 

Các nghiên cứu về phổ của tầng điện ly cho thấy ở đó tôn tại rất nhiều ion phân 
tử như NO”, từng đám ion nước... Đó là mình chứng cho kết quả của các phân ứng 
ion-phân tử làm thay đổi trạng thái hóa học của các ion trong môi trường plasma: 

O f+Nạ -> NO '+N 
N¿/“+O —> NO '+N 
NO' + HạO+M -> NOÏ(H;O)+M 
NO (H;O) + HạO +M —> NOÏ(H;O) +M 
Ngoài ra, ở đó cũng còn có tác động của quả trình chuyển điện tích như: 
N; +O; -> O;+N; 

Các ion phân tử có vai trò quan trọng trong việc làm mắt các hạt mang điện tích 
trên tầng điện ly. Khả năng xảy ra quá trình tái tổ hợp điện tử-nguyên tử-ion ở tâng 
điện ly là rất nhỏ, bởi vì tần suất va chạm ba thành phân cần thiết (sự bảo tồn động 
lượng) ở áp suất thấp của tầng điện ly là rất thập. Quá trình tái tổ hợp từ điện tử- ion 
phân tử xảy ra phố biến hơn: _ 

Dưới đây là ví dụ hai nguyên tử được tạo thành để đâm bảo sự bảo tồn động lượng: 

€ + N;y —-> N+ÌN 

Các iơn âm chính là kết quả của quá trình gắn điện tử, ví dụ như: 


cj +2Õy —> Ó¿ +; 
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Quá trình mất điện tích của ion O+¿ˆ xây ra như sau: 
Cà ĐO ->OaT+eổE 
O; +Os¿+M-» Oy +M 


Sự hình thành ozon trong khí quyền xảy ra do bức xạ là kết quả của loại va 
chạm ba thành phần giữa nguyên tử oxy với phân tử Ó¿. Quá trình này đòi hỏi mật độ 
khí cao hơn và vì vậy không hiệu quả trong tầng điện ly. 


5.4. Lão hóa bề mặt đã xử lý plasma [32, 34] 


Nhìn chung, nồng độ các nhóm chức được tạo ra trên bề mặt polyme khi được 
xử lý plasma có thể thay đổi nhự một hàm số của thời gian bảo quản tùy theo điều 
kiện môi trường và nhiệt độ. Đó là vì các mạch polyme trên bệ mặt có độ linh động 
lớn hơn nhiều so với mạch ở trong khối, cho phép bề mặt được định hướng lại để đáp 
ứng với các môi trường khác nhau. Sự định hướng lại của bê mặt có thể thể hiện ở sự 
khuếch tán của các vật liệu có khối lượng phân tử thấp đã bị oxy hóa vào bên trong 
khối và sự di trú của các nhóm chức phân cực ra khỏi bề mặt. Có thể hạn chế bớt sự lão 
hóa của bẻ mặt đã xử lý bằng nhiều cách. Ví dụ, nếu lâm tãng độ kết tỉnh và tính định 
hướng của bê mặt một polyrme là một cách làm tăng mức độ trật tự và vì vậy có thể làm 
giảm độ linh động của mạch polyme trên bề mặt, dẫn đến làm chậm sự lão hóa 


5.4.1. Ảnh hưởng của môi trường 


Khi bè mặt một polyme được đặt vào môi trường plasma có chứa oxy thì bề 
mặt sẽ biến đỗi về trạng thái năng lượng cao (tức là sức căng bề mặt cao) do sự hình 
thành các nhóm chức. Có một số nghiên cứu cho thấy, năng lượng bẻ mặt sẽ bị giảm 
xuống nếu bị đặt vào một mỗi trường năng lượng thấp, ví dụ như không khí hoặc chân 
không; khi đó các nhóm phân cực sẽ quay về phía khối hoặc có sự di trú của các đoạn 
mạch có khối lượng phân tử thập ra bề mặt để giảm thiểu năng lượng liên pha. Khi 
một bê mặt có năng lượng thấp do xử lý polyme trong plasma có chứa flo bị đặt vào 
mỗi trường có năng lượng cao, ví dụ như nước, thì các nhóm không phân cực có xu 
hướng giảm tối thiểu năng lượng liên pha bằng cách di chuyển từ bề mặt vào trong 
khối. Hiện tượng này thường được gọi là lão hóa bê mặt đã xử lý. Hiện tượng lão hóa 
bê mặt đã xử lý là hiện tương rất phức tạp, bị tác động bởi các thông số xử lý, bản chất 
của polyme và điều kiện bảo quản. Để nghiên cứu hiện tượng này, một phương pháp 
rất có hiệu quả thường được sử dụng để khảo sát đặc trưng động học của bể mặt 
polyme là đo và theo dõi sự thay đổi góc tiếp xúc theo thời gian của bê mặt đã xử lý 
khi bảo quản trong các môi trường khác nhau. Ngoài ra, còn có thê dùng phương pháp 
XPS để đánh giá sự thay đổi hóa học bễ mặt. 


Một ví dụ được nêu sau đây khi nghiên cứu XPS về sự lão hóa của nhóm amin 
trên bề mặt polyetylen được xử lý trong plasma có chứa nitơ cho thấy, thành phần hóa 
học của bê mặt polyetylen xử lý băng plasma có chứa nitơ là một hàm số của thời gian 
bảo quản trong không khí. Người ta đã quan sát thấy sự mất mát nitơ và (lăng oxy một 
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cách nhanh chóng chỉ trong vài ngày. Sự mất mát nỉtơ và tăng oxy được giải thích là 
do thủy phần các nhóm imin do hơi nước trong không khi như sau: 


NH O© 


| H„O Ì 
R—C—R —— R—C—R +NH; 
Còn sự tăng oxy chậm hơn là do phản ứng sau đây: 


HạD 


RJejC==EN —R. —— R—C=O + H,NT-R 
H H 


5.4.2. Ảnh hưởng của nhiệt độ 


Một yếu tố quan trọng khác ảnh hưởng đến đặc trưng lão hóa của một bê mặt 
polymne đã xử lý plasma là nhiệt độ. Nhiệt độ bảo quản thấp sẽ làm giảm tốc độ lão 
hóa. Sự thay đổi nhanh chóng góc tiếp xúc ở nhiệt đệ cao ủng hộ cho ý tưởng lả sự 
thay đổi ở bê mặt là do sự di chuyển của mạch polyme, sự định hướng lại các nhóm 
phân cực vào khối. 


5.5. Một số phương pháp nghiên cứu biến tính bẻ mặt 
polyme bằng plasma 


[8, 24, 31, 34, 35| 

Trong hóa học plasma các hợp chất cao phân tử, loại bỏ hay tạo thêm vật liệu 
trên một bề mặt polyme nhờ tiếp xúc với plasma như đã mô tả ở trên là các trường hợp 
chiếm ưu thể. Tuy nhiên, còn có các trường hợp trung gian được gọi là ' 'biển tính bê 
mặt ". Khi đó, một lớp nông bê mặt polyme có độ dày khoảng vài chục nanomet được 
biến đôi hóa học nhờ hoạt động của các hạt giảu nãng lượng và nhờ cả tác dụng chiêu 
xạ của tỉa cực tím ỦYV. Biến tính bề mặt có thể được hiểu là trạng thái cân băng động 
học của quá trình chức hóa bể mặt và quá trình phân rã trên bê mặt. 

Người ta đã quan sái thấy một số hiệu quả xuất hiện trong hầu hết các loại 
plasma, ví dụ như hiện tượng mắt hydro và sự ăn mòn trên toàn bề mặt vật liệu. Các 
hiệu quả khác lại có đặc trưng riêng xuất phát từ đặc trưng của từng loại plasma khác 
nhau, ví dụ như có sự hình thành các nhóm chức có chứa các nguyên tử ngoại lai 
không có ở vật liệu nên. 

Để minh họa cho sự phức tạp của quá trình biến tính bẻ mặt ăt bằng plasma, có 
thể kể đến một số đặc trưng đã được nghiên cứu thực nghiệm như sau: 

- Các quá trình phân rã do plasma tạo ra có thể chọn lọc được khi hiểu được 
các cấu trúc khác nhau có trên bê mặt polyme chưa xử lý. 

— Các nhóm chức hình thành trong quá trình xử lý plasma có độ linh động cao 
và sẽ chuyển hướng về lớp dưới bề mặt. 

~ Một quá trình xử lý plasma có thể gây ra sự graphit hóa bê mặt polyme và vì 
vậy có thể làm ảnh hưởng mạnh đến tính dẫn điện của bề mặt vật liệu. 
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— Các gốc bền vững hình thành trên bề mặt polyme có thể gây ra các phản ứng 
hậu plasma. 

Tất cả các hiệu quả kế trên hay nhiều hiệu quả khác có chất lượng như thể nào 
phụ thuộc vào loại plasma và các thông số plasma đang sử dụng. Một số hiệu quả 
riêng biệt có thể điều chính được thông qua các thông số ngoại nhờ lựa chọn điều kiện 
thực nghiệm thích hợp. Tuy nhiên, cân luôn lưu ý là đo tính phức tạp của phản ứng 
trong plasma, luôn có rất nhiều ảnh hưởng khác có thể xảy ra. Do thực tế này, các hiệu 
quả của quá trình biến tính bề mặt không thẻ giải thích được một cách chỉ tiết mà chỉ 
dựa vào kiến thức về các thông số ngoại của plasma. Cách nghiên cứu tốt nhất là bao 
gồm các hoạt động sau: 

— Đo đạc các thông số nội của plasma. Nếu tìm được mối liên quan giữa các 
thông số nội và các thông số gia công (thông số ngoại), ít nhất ta có thể dự đoán được 
chất lượng của hiệu quả trên bê mặt và lập được qui trình tôi ưu. 

— Các hiệu quả biến đổi xảy ra trên bễ mặt do hành vi của plasma mà ta dự 
đoán cần phải được chứng minh hoặc bác bỏ bằng các phương pháp chuẩn đoán tính 
chất bề mặt thích hợp. 

Trên bảng 5.2 đưa ra một số phương pháp có thể dùng để chuẩn đoán các 
thông số nội của plasma và tính chất hóa học bề mặt vật liệu. 


Bảng 8.2. Một số phương pháp nghiên cứu plasma và tính chất bề mặt vật liệu 


Các phương pháp Chuẩn đoán pÍasma 


* Chuẩn đoán bằng máy 
đò Langmuir 

° Quang phê phát quang 

- Khối phổ 








Chuẩn đoán bề mặt 










- Quang phổ quang điện tử tia 
^ (XPS) 

*+ Phép đo góc tiếp xúc 

° Quang phố hông ngoại truyền 
qua (FTIR) 


* Phố Raman 



















Các phương pháp 
thông dụng nhất 
















° Khối phố phân bố năng 
lượng 

# Huỳnh quang từ tỉa lade 
(LIF) 

° Cộng hưởng điện tử tự 
kích thích 









* Phố quang âm 







Các phương pháp 
khác 


* Electron spin resonance 
» Hiễn vi lực nguyên tử (AFM) 
° Phố hấp thụ tia X góc gần 





Ngoài các phương pháp phân tích hớa học bề mặt kế trên, còn có thể sử dụng 
-_ các phương pháp khảo sát hình thái và tính chất bề mặt khác như hiển vì điện tử quét 
(SEM, FE-SEM), hiển vi lực nguyên tử (AFM), Anpha Step, góc tiếp xÚC ... 
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Chương 6 
PLASMA LẠNH, ỨNG DỤNG, 
KINH TẾ VÀ TRIÊN VỌNG 


Ứng dụng của plasma chủ yếu dựa trên hai đặc trưng của plasma là có các hạt 
tích điện có năng lượng cao và có điện tử tự do. Với đặc trưng thứ nhất là hệ plasma 
chứa các hạt tích điện có năng lượng cao, con ngưới đã tận dụng đặc trưng này để thực 
hiện các quá trình biến tính, đặc biệt là biến tính bề mặt (đề thay đổi sự thấm phủ bẻ 
mặt nhằm nâng cao độ bám dính trên bề mặt đó hoặc nitrit hóa nhằm thu được bề mặt 
siêu cứng...). Cũng có thể sử dụng năng lượng cao của các hạt để thực hiện các quá 
trình làm sạch hay ăn mòn (ví dụ trong chế tạo các bản chip điện tử, khắc ăn mòn 
trong chế tạo chip), để phân hủy vật chất (ví dụ phân hủy rác thải, kể cả chất dẻo), 
hình thành lớp phủ màng mỏng (ví dụ phủ kim loại lên nên silic hay lên nền chất dẻo), 
cắt (cắt kim loại, cắt trong chế tạo chỉ tiết chính xác) hay để làm nóng chảy vật chất 
(hàn). Đặc trưng thứ hai của pÌasma là điện tử có thể được sử dụng để phát sáng, ví dụ 
như tia lade, ánh sáng huỳnh quang... 

Chương 6 của cuỗn sách này sẽ chỉ tập trung giới thiệu về ứng dụng của quá 
trình plasma nhiệt độ thấp, hay còn gọi là plasma lạnh. 


6.1. Các quá trình plasma nhiệt độ thấp ứng dụng 
trong công nghệ hiện đại 
[2, 8, 11, 12, 13, 17, 18, 19, 20, 21, 22, 30] 


6.1.1. Một số công nghệ pÌasma có ý nghĩa kinh tế quan trọng 

Trong lĩnh vực biến tính bê mặt vật liệu, một công nghệ được gọi là quá trình 
xử lý corona ở áp suất thường xuất hiện khoảng 50 năm trước và cho thấy có rất nhiều 
ưu điểm. Nhưng sau đó, quá trình phóng điện phát sáng ở áp suất thấp (từ 10 mtorr 
đến 10 torr) được đưa vào sử dụng và chiếm ưu thế; kỹ thuật này có thể còn được tiếp 
tục phát triển trong tương lai. Hiện nay, quá trình plasma áp suất thấp được ứng dụng 
rộng rãi và mang lại hiệu quả kinh tế lớn. Mặc dù vậy, trong những năm gân đây, đã 
xuất hiện sự phát triển trở lại rất ân tượng của các công nghệ plasma áp suất thường, 
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ví dụ như phóng điện phát sáng áp suất thường qua điện môi (gọi tắt là DBD hoặc 
APGD - dielectric barrier atmospheric pressure plow discharpe), trong tương lai sẽ 
ngảy cảng cạnh tranh với các quá trình lắng đọng, xử lý và khắc ăn mòn ở áp suất 
thấp, chủ yếu là nhờ hiệu quả kinh tế cao vì không phải sử dụng các hệ thông hút chân 
không đắt tiễn. Gia công bằng plasma lạnh áp suất thường được đánh giá là công nghệ 
của tương lai gắn. 

Có ba dạng plasma áp suất thường như sau: 

— Phóng điện corona (hào quang) được đặc trưng cho những tia sáng thẳng từ 
đầu điện cực có điện thể cao phóng về bể mặt vật liệu. Sản phẩm tạo thành các dạng 
hoạt động của sự phóng điện này không đồng đều và tốc pH tạo ra nó quá thấp để ứng 
dụng trong kỹ thuật công nghiệp. 

- Phóng điện lặng lẽ (silent discharge- SD) thường được sử dụng để xử lý bẻ 
mặt polyme trong giai đoạn gân đây. SD trong các dạng khác nhau là do phụ thuộc 
việc tạo ra các đạng phản ứng băng cách phá vỡ liên tục các chuỗi phản ứng hóa học 
trong khoảng thời gian ngắn. Những phần tử phóng điện tế vỉ và tỉa mảnh là không 
đồng nhất và có khả năng gây nên xử lý không đồng đều, tạo những hốc nhỏ, lỗ kim 
hay còn gọi là lỗ chỗ. 

— Phóng điện phát sáng áp suất thường qua điện môi (APGD) có ưu điểm là sự 
phóng điện đồng bộ và ốn định. Trong giai đoạn gần đây, APGD cũng đạt được từ 
những điều kiện tương tự như SD. Hiện nay, APGD được phát triển từ khí heli hoặc 
argon, là những chất khí có điện áp đánh thủng điện môi thấp. APGD cũng được tạo ra 
trong không khí bằng cách sử dụng những hệ thống rất đơn giản đáp ứng việc giảm 
chi phí trong công nghệ dệt. 

Có rất nhiều ví dụ về ứng dụng của các công nghệ pÌasma nêu trên. Phân sau 
đây chỉ đề cập đến một số ít ngành công nghệ màả lĩnh vực gia công pÌlasma đóng vai 
trỏ đặc biệt quan trọng và có tác động đến sự phát triển bứt phá của một lĩnh vực sản 
xuất đồng thời tác động lớn về mặt kinh tế. Các vi dụ sau đây có thể cho chúng ta 
thây, công cụ “Trạng thái thứ tư của vật chất” sẽ trở nên mạnh mẽ như thể nào ở thế 
kỹ 2T. 


6.1.2. Một số lĩnh vực ứng dụng công nghệ plasma có tằm kính 
tế quan trọng 
6.1.2.1. Lĩnh vực VÌ điện tử và Qui luật Moore 


Có thể nói rằng, lĩnh vực vi điện tử là ngành sớm áp dụng những ưu điểm của 
gia công plasma, bắt đầu từ giữa những năm 1960. Thập kỷ I970 là những năm phát 
triển nhanh chóng và rộng rãi của công nghệ plasma trong chế tạo vỉ điện tử, ví dụ 
phương pháp khắc axit khô các mạch điện với qui mô lớn. Song hành với việc ứng 


S4 http://tieulun.hopto.org 


dụng rộng rãi công nghệ pÌasma trong ngành vì điện tử là sự phát triển của các phương 
pháp chuẩn đoán plasma và các kỹ thuật nghiên cứu phân tích bê mặt nhằm tìm hiểu 
tác động của quá trình pÌiasma để kiểm soát chặt chẽ chất lượng. Ví dụ, đã áp dụng 
phương pháp quang phố phát xạ phối hợp cùng với các phương pháp phân tích bê mặt 
như quang phố điện tử quang tia X (XPS- X-ray photoelectron spectroscopy) hay 
quang phổ điện tử Auger (AES- Auger eleetron spectroscopy) để hiểu được cơ chế và 
động học của quả trình khắc ăn mòn và lắng đọng. 

Những năm đầu của thập ký 1980 là những năm đặc biệt quan trọng cho việc 
hợp lý hóa kỹ thuật khắc ăn mòn (khắc axit). Trong Hội nghị Nghiên cứu Gordon về 
vai trò của nguyên tử, gốc và ion đương trong quá trình khặc ăn mòn, các nhà nghiên 
cứu của công ty IBM và AT&T, với những dữ liệu rất phong phú và “nóng”, đã thuyết 
phục được mọi người tharn dự về sự quan trọng và tính khoa học chặt chế của kỹ thuật 
khắc ăn mòn bằng plasma trong chế tạo chíp điện tử. 

Kẻ từ những năm 1960, người ta theo dõi vá thấy rằng, việc thiết kế và sản xuất 
vỉ mạch trong công nghiệp đang thực sự tuân theo “Qui ñuậi Moore ” và còn có thể 
được cải thiện hơn nữa. Năm 1965, Gordon Moore dự đoán rằng, số lượng transitor có 
thể chế tạo được trên một mảnh silicon nhờ khắc ăn mòn bằng pÏasma sẽ tăng gấp đôi 
sau mỗi năm. Sau một số năm cho thấy dự đoán này là chính xác và sau đó nó được 
gọi là Qui luật Moore. Qui luật Moore đã trở thành chuẩn để các công ty phát triển 
những con chip ngày cảng mạnh hơn với giá thành ngày cảng hạ. Năm 1975, dựa vào 
tình hình phát triển công nghệ, Moore đã điều chỉnh lại qui luật là: số transitor mà các 
nhà công nghiệp có thể đưa vào một con chỉp máy tính sẽ tăng gấp đôi sau một đôi 
năm. Thực tẻ lại cho thấy qui luật này đã đúng trong nhiều năm. Điều này có nghĩa là, 
cứ sau I8 tháng các nhà công nghiệp lại giảm được kích thước sản phẩm transitor 
xuống hai lân. Kích thước transitor nhỏ nhất hiện nay trong một con chip là 90 nm, rõ 
ràng chỉ có thể đạt được nhờ hàng loạt nghiên cứu và đầu tư lớn cho cả ba loại công 
nghệ gia công plasma đã nêu ở trên (khắc ăn mòn, PECVD và biển tính hay làm sạch 
bề mặt). Có thể kể những ví dụ sau đây để thấy hiệu quả kinh tế và kỹ thuật của việc 
giảm kích thước transitor: Năm 1971, một proces§or Intel 4004 chứa 2.300 transitor. 
Đến năm 2008, Intel? Core `” 2 Duo processor đã chứa được 410 triệu transitor. Năm 
1965, một transitor đơn có giá hơn I đô la. Năm 1975 giá đã giảm mạnh xuống còn Ï 
cent, Hiện nay, intel đã sản xuất và bán được mỗi transitor với giá 1/10.000 cent. Intel 
cho răng, với công nghệ High-k silcon 45 nm, Intel sẽ có thể tiếp tục sản xuất tuân 
theo qui luật Moore cho đến thập kỷ sau. 
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Hình 6.1. Bản vẽ gốc Qui luật Moore [19] 


Hiện nay, hai phần ba các bước gia công trong sản xuất thiết bị bán dẫn có sự 
tham gia của công nghệ plasma và xu hướng này không ngừng tăng lên, kể cả trong 
những ngành công nghiệp có liên quan như công nghệ thông tin, chế tạo ô tô và dụng 
cụ điện tử gia dụng. 

Trên hình 6.2 là ảnh hiển vi điện tử quét (SEM) của những đường khắc với tỉ tệ 
khía cạnh có độ chính xác rất cao được khắc ăn mòn trên một nền silicon bằng phương 
pháp “khắc ăn mòn ion hoạt hóa” không đẳng hướng (RIE- anisotropic, pÌasma- 
assisted “reactive-ion etching”), một ví dụ minh hoạ về chế tạo vi điện tử bằng công 
nghệ plasma. 





Hình 6.2. Ảnh SEM đường khắc ăn mòn có kích thước nanomet trên bản silicon [18] 
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Có thể hình dung rõ rằng, không thê nào chế tạo được những đường khắc ăn 
mòn với những mẫu hình có kích thước nano nhỏ bé và chính xác như vậy băng kỹ 
thuật khắc ăn mòn hóa học ướt của những năm trước đây. 

Theo thống kê [16], năm 2002 việc sản xuất các thiết bị điện tử trên toàn thể 
giới có giá trị 977 tỉ đô la Mỹ (USD), trong đó chất bán dẫn chiêm 140.7 tỉ USD và 
các thiết bị bán dẫn chiếm 19,8 tỉ USD. Một lĩnh vực công nghiệp khác có liên quan là 
sản xuất các thiết bị điện tử lớn (macro electronics) có tốc độ tăng trưởng khá ấn 
tượng, ví dụ trong những năm vừa qua, tốc độ tăng trưởng của lĩnh vực sản xuất thiết 
bị quang điện photovoltaics đạt khoảng 20%. Trong sự tăng trưởng đó, vai trò của các 
quá trình và công nghệ plasma cũng ngày một tăng trong việc sản xuất, cũng như 
trong gia công các tế bào điện mặt trời, ví dụ chế tạo màng mỏng vi tỉnh thê hoặc 
màng mỏng vô định hình silicon bằng PECVD. 


6.1.2.2. Lĩnh vực chế tạo ô tô 


Chế tạo ô tô, một lĩnh vực khác trong công nghệ hiện đại ảnh hưởng trực tiếp 
đến đời sống và tiện nghi của con người, cũng được hưởng ngây cảng nhiều lợi ích 
của công nghệ plasma. Với công nghệ plasma, có thể chế tạo ra những ô tô tốt hơn. 
tiện nghi hơn, thân thiện với môi trường hơn. Có thể nêu ra sau đây một số ví dụ về 
chỉ tiết ô tô mà chất lượng của chúng đã và có thể sẽ được nâng cao nhờ công nghệ 
plasma: động cơ và bộ phận truyền động nhẹ hơn và có độ bên chịu mài mòn cao hơn 
nhờ xử lý bằng lớp phủ bề mặt cứng hơn. Nitrit hóa thép bằng plasma là một ví dụ 
công nghệ hợp lý trong tương lai gân. Ngoài ra, công nghệ phủ lớp cacbon cứng như 
lớp móng kim cương cho phép chúng ta có thể thiết kế và chế tạo chỉ tiết chịu áp suất 
rất cao cho động cơ điezen thế hệ mới. Ngoài các chỉ tiết kim loại, các phần bên ngoài 
của ô tô từ chất dẻo cũng có thê được phủ các lớp bảo vệ như vậy. Ví dụ, sơn thân 
thiện môi trường với dung môi là nước chỉ có thể bám dính rất tốt lên bề mặt chất dẻo 
có khối lượng nhẹ sau khi bề mặt chất dẻo đã được xử lý sơ bộ bằng một công nghệ 
plasma thích hợp. Các loại polyme tự nhiên hoặc polyme tông hợp (ví dụ như vải bọc 
đệm ghế của xe) cũng được biến tính bề mặt để cho chất lượng cao hơn và có thể đáp 
ứng được những yêu cầu đặc biệt, ví dụ như hoàn toàn không thấm nước và có thê làm 
sạch dễ dàng. Trong ngành chiếu sáng, những ứng dụng đa dạng cũng rất đáng kể. Ví 
dụ, có thể phủ lớp mỏng chịu được áp suất cao để đèn trước ô tô có thể cho ánh sáng 
giống ánh sáng ban ngày. Ngoài ra, trong tương lai, các bộ phận phản ứng plasma sẽ 
được lắp đặt ở hệ thống thải khí cho các loại ô tô chạy bằng diezen hoặc bằng xăng 
nhằm giảm thiểu ô nhiễm môi trường. 
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Hình 6.3. Các chỉ tiết ô tô có thê đạt chất lượng tốt hơn nhờ công nghệ plasma 

6.1.2.3. Biến tính bễ mặt polyme 

Polyme có nhiều tính chất rất tốt. Tuy nhiên polyme lại có đặc trưng là có năng 
lượng bề mặt thấp (hay nói cách khác là có sức căng bể mặt thấp). Đó là nguyên nhân 
vì sao chất lỏng lại tạo thành giọt trên bể mặt polyme thay vì thấm ướt và cũng là 
nguyên nhân khiến các lớp mỏng phủ lên bể mặt polyme bám dính rất kém. Nhưng 
nếu bể mặt polyme được hoạt hóa và chức hóa bằng cách đặt vào một môi trường 
plasma thích hợp, năng lượng bề mặt sẽ tăng lên và nhược điểm trên có thể giải quyết 
được. Nguyên lý trên có rất nhiều ứng dụng trong công nghiệp để mở rộng phạm vi 
ứng dụng và nâng cao tính chất của các sản phẩm chất dẻo, ví dụ trong các lĩnh vực bao 
bì, chăm sóc sức khoẻ, dệt ... Trong lĩnh vực dệt, sử dụng công nghệ plasma thay thế 
cho phương pháp xử lý hóa học ướt độc hại để xử lý vải dệt có thể giúp tạo thành bể 
mặt vải không thấm nước, thấm dầu, giữ cho vải sạch, đồng thời tránh được vấn để ô 
nhiễm môi trường. Trong trường hợp sợi xenlulo, ví dụ như sợi cotton, hoặc màng 
polyetylen, xử lý bể mặt bằng plasma oxy có thể nâng cao một cách cơ bản độ thấm phủ, 
tạo điểu kiện cho phân tử thuốc nhuộm hoặc mực in bám dính tốt hơn lên bề mặt. 
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Hình 6.4b. Bê mặt vài đã xử lý không thâm nước, không thâm dầu 

Có thẻ lẫy ví dụ khác nữa, công nghệ lắng đọng hơi hóa học tăng cường bằng 
plasma (PECVD) có thể tạo thành những lớp màng chắn khí hay chắn nà siêu mỏng 
(thường có độ dày 20-50 nm). Những lớp phủ siêu mỏng này, ví dụ lớp gôm sứ (SiO;) 
hoặc cacbon vô định hình, có thể làm giảm mạnh tốc độ thấm khí (ví dụ đối với khí O› 
hoặc CO¿) hoặc hơi (như hơi HO, hơi các hợp chất thơm) xuyên qua polyme bao bì 
dùng để đóng gói thức ăn, đồ uống (sữa, nước hoa quả, bia...) hoặc dược phẩm, khiến 
chất lượng bảo quản được nâng lên. 





Hình 6.5. Thiết bị xử lý plasma corona màng polyetylen 
(a) của hãng Tantec Inc; (b) máy xử lý Sherman Treater của hãng Shearman 


Vấn đề biến tính bề mặt polyme sẽ được tiếp tục đề cập sâu hơn ở chương 7. 
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6.1.2.4. Các ứng dụng trong lĩnh vực Y sinh 

Từ những năm cuối của thập kỷ 1960, kỹ thuật plasma lạnh được quan tâm 
nghiên cứu để ứng dụng như một công cụ nâng cao sự tương hợp của vật liệu với hệ 
thống sinh học, với mục đích tạo được các vật liệu có bề mặt đã xử lý có tính hoà hợp 
sinh học cao. Công nghệ plasma ứng dụng trong chăm sóc sức khoẻ và chế tạo vật liệu 
sinh học hiện nay đã thực sự phát triển. Nhiều công nghệ tiềm năng và nhiều loại bề 
mặt biến tính đã tạo nên các vật liệu rất mới trong y sinh, trong đó không ít loại đã 
được thương mại hóa, ví dụ chất liệu của răng cây (dental implant) đã được biến tính 
phủ bề mặt để răng cấy hòa hợp với các chất dịch cơ thể như nước bọt và dịch của mô. 
Một số ví dụ khác về các sản phẩm của công nghệ plasma trong lĩnh vực y sinh bao gồm 
các loại bề mặt được chức hóa nhằm nâng cao khả năng bám dính cho tế bào sống: các 
lớp phủ chỗng bám bân nhằm ức chế hoàn toàn sự bám của các phân tử sinh học, tế bào, 
vi khuân không mong muốn...; các lớp lót để cố định peptit, enzym, kháng sinh và các 
loại phân tử sinh học khác; công nghệ ăn mòn trong chế tạo các hệ vi-cơ-điện tử-sinh 
học (MEM6S sinh học) và các hệ vật liệu giải phóng thuốc “thông minh” khác. 

Hiện nay đã có một số sáng tạo có tính cách mạng trong y sinh như chế tạo 
“keo dính tế bào” và “*chất chỗng dính tế bào” trên bề mặt vật liệu thích hợp băng cách 
sử dụng công nghệ PEVD hoặc bằng những qui trình biến tính khác. Các sản phẩm 
màng phủ mới được tạo ra trên bề mặt vật liệu nền có khả năng phân hủy sinh học đã 
được thử nghiệm trong lĩnh vực công nghệ mô và tế bào, nhăm tạo ra một bộ khung 
thích hợp cho tế bảo bám vào và sinh sôi, phát triển thành mô hoàn chỉnh. Có thể nêu 
một ví dụ như sau: polystyren là một polyme được sử dụng trong thử nghiệm sản xuất 
tê bào trong đĩa Petri; biến tính polystyren bằng plasma tạo điều kiện thuận lợi cho các 
tế bào sông dính vào đó và sinh sôi trên bề mặt polyme đã xử lý. So sánh với vùng 
không được xử lý plasma không có tế bào bám dính, có thể thấy hiệu quả của xử lý 
plasma là đã hình thành các vùng “đảo” mang tính chất “keo dính tế bào” để giữ các tế 
bào bám lên và phát triển. Ngoài ra, khu vực được xử lý plasma có hoạt tính cao còn 
có tác dụng tiêu diệt nhanh chóng các tế bào sống độc hại (vi khuẩn, vi rút, bào tử...) 
hoặc các protein không mong muốn như prion. Quá trình đó cũng giúp nâng cao hiệu 
quả khử trùng, thay thế cho những phương pháp khử trùng mạnh có thể gây phá hủy 
câu trúc của tế bào nuôi như phương pháp khử trùng bằng chiếu xạ hoặc sử dụng hóa 
chât độc hại (ví dụ etylen oxit). 
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Hình 6.6. Ảnh hiển vi của tế bào phát triển trên nền polyme đã biến tính bằng 





plasma (a) và ảnh ToF-SIMS của các vùng giàu nito trên bê mặt không xử lý k 


Ngoài các lĩnh vực kể trên, công nghệ plasma còn được ứng dụng ngày cảng 
nhiều trong các lĩnh vực khác, ví dụ như trong chế tạo máy, chế tạo máy bay, trong 
công nghệ thủy tính và quang học... 


6.2. Plasma lạnh - kinh tế và triền vọng trong tương lai 
[14,15,16,17] 


Hiện nay, các nước đạt đến mức độ tiễn bộ cao nhất về khoa học và công nghệ 
plasma, cũng như đạt được mức đầu tư cao nhất của tư nhân và Chính phủ trong lĩnh 
vực này là Mỹ, các nước thuộc Cộng đồng Châu Âu (đặc biệt là CHLB Đức), Nhật 
Bản và Hàn Quốc. Tuy nhiên, nhiều nước công nghiệp khác cũng đã nhận thấy tầm 
quan trọng của các quá trình plasma trong tăng trưởng kinh tế và nâng cao chất lượng 
sản phẩm phục vụ đời sống nên đã dành nhiều sự quan tâm, hỗ trợ cho nghiên cứu 
khoa học và phát triển công nghệ liên quan đến plasma, ví dụ như Trung Quốc. 

Tuy chưa có nhiều tài liệu thống kê, nhưng dựa vào khảo sát của các nhả công 
nghiệp và khoa học CHLB Đức, có thể thây được một phần tầm quan trọng của công 
nghệ plasma trong nên kinh tế, xã hội Đức. Ở các bang của CHLB Đức có khoảng 80 
triệu dân, trong đó có 70 nghìn đến 80 nghìn vị trí làm việc liên quan trực tiếp đến 
công nghệ plasma. Tuy nhiên, vì công nghệ plasma đóng vai trò chủ lực trong sản 
xuất nhiều mặt hàng sản phẩm nên thực tế có khoảng 500.000 nhân công làm các công 
việc có liên quan đến plasma, chiếm 7%% việc làm trong các ngành sản xuất. Về mặt 
kinh tế, riêng ở CHLB Đức, hàng năm công nghệ plasma đưa lại 50 tỉ Euro (tương 
đương 64 tỉ USD). Trong năm 2005, tổng doanh thu riêng của việc bán các nguồn 
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plasma và hệ thống plasma của Đức cho thế giới đạt 27 tỉ Euro (tương đương 35 tỉ 
USD). Theo quan điểm mới hiện nay, công nghệ plasma có thể thâm nhập vào nhiều 
lĩnh vực kinh tế truyền thống và vào hầu hết các ngành mới. Theo nghiên cứu thống 
kê của Chính phủ CHLB Đức công bố vào tháng 9 năm 2004, việc hỗ trợ mạnh mẽ và 
tăng cường tải trợ kinh phí cho các nghiên cứu cũng như phát triển công nghệ plasma 
là rất cần thiết. 

Ngoài ra, đánh giá về tương lai phát triển của công nghệ plasma, các khảo sát 
của chuyên gia Đức và chuyên gia quốc tế đã chỉ ra 14 lĩnh vực quan trọng nhất trong 
nên kinh tế tương lai của Đức liên quan đến công nghệ plasma và ước tính phần trăm 
tâm quan trọng của chúng (tôi đa là 100%) (hình 6.7). Có thể thấy các lĩnh vực plasma 
áp suất thường, xử lý bề mặt polyme, quá trình khắc ăn mòn/tạo vì cấu trúc vả ứng 


dụng plasma trong điều hành qui trình sản xuất và làm sạch bề mặt, khí và chất lỏng 


được đánh giá là quan trọng nhất. 





LÔ 2 3 4 5 6 7 8 9 10 HH 12 13 
Hinh 6.7. 14 lĩnh vực quan trọng nhất trong nên kinh tẾ tương lai có sử dụng công 
nghệ niasma theo quan điểm của các chuyên gia quốc tễ (màu xanh là của các nhà 
khoa học công nghiệp Đức, màu tim là của các chuyên gia quốc tế khác) [15] 


†. plasma áp suấi thường, 2. làm sạch bề mặt, khí và chất lòng; 3. xử lý polyme; 4. giảm 
giá thành; 5. bảo vệ chẳng món và chống ăn mòn; 6. đưa vào qui trình sản xuất; 7. nguồn 
plasma xung, 8. làm bên vững và tăng hiệu suất của quá trình; 9. các quá trình khắc ăn 
mòn và tạo vi câu trúc; 10. khử trùng bằng nlasma; 11. các quá trình hóa học plasma; 


72. ứng dụng trong bảo vệ môi trường; 13. nguồn chiều sáng và chiêu xạ; 14. chễ tạo 
nguồn ở dạng môđun và qui mô lớn 


Trên hình 6.8 là tổng hợp quan điểm của các nhà chuyên gia về 14 lĩnh vực 
nghiên cứu và phát triển có liên quan đến plasma quan trọng nhất trong tương lai. 
Theo quan điểm này, các lĩnh vực nghiên cứu, tìm hiểu sâu sắc hơn về các quá trình 
hóa học plasma, nghiền cứu về plasma áp suất thường, mô hình hóa và các quá trình 
plasma và động học dòng chảy, xử lý polyme sẽ được các nhà khoa học quan tâm 
nghiên cứu nhiều nhất. 
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Hình 6.8. 14 lĩnh vực quan trọng nhất trong nghiên cứu plasma trong tương lai theo 
quan điểm của các chuyên gia quốc tế (màu xanh là của các nhà khoa học công 
nghiệp Đức, màu tím là cửa các chuyên gia quốc tế khác) [T5] 


1. các quá trình hóa học plasma; 2. plasma áp suất thường, 3. mô hình hóa và mô phông 
động học dòng chảy và plasma; 4. làm sạch bê mặt, khi và chất lòng, 5. xử lý polyme; 
6. nguỗn plasma xung; 7. làm bên vững và tăng hiệu suấi của quá trình; 8. bảo vệ chỗng 
mòn và chống ăn mòn; 9. chế tạo nguồn ở dạng mođun và qui mô lớn; 10. nguồn chiêu 
sáng và chiêu xạ; T1. các quả trình khắc ăn mòn và tạo ví cầu trúc; 12. các quá trình lai 
tạo; 13. ứng dụng trong bảo vệ mỗi trường, 14. khử trùng bằng plasrma 


Từ hai hình 6.7 và 6.8, có thể thây rõ trong các khảo sát trên tâm quan trọng 
trong tương lại gân của các lĩnh vực plasma áp suất thường, xử lý polyme và làm sạch 
bề mặt, làm sạch chất khí và chất lỏng. 

Đề tóm tắt nguyên nhân về vai trò của công nghệ plasma trong nền kinh tế, có 
thể nói rằng, sự thành công trong việc ứng dụng công nghệ pÍasma trong nên kinh tế 
chủ yếu xuất phát từ các đặc tính có một không hai của plastma sau đây: 

— Plasma là một công nghệ có tỉnh thực thi cao, cho phép thực hiện các nhiệm 
vụ tạo hình với chất lượng rất cao mà không thể thực hiện bằng các phương pháp khác 

~ Các quá trình plasma là quá trình có thể kiểm soát được. Điều này cho phép 
sản xuất đạt được chất lượng cao với khả năng tái sản xuất lớn. Khả năng này cũng rất 
quan trọng cho việc tự động hóa quá trình sản xuất để thích hợp với việc sản xuất 
công nghiệp với qui mô lớn. 

— Plasma là một quá trình thân thiện môi trường, có khả năng thay thế dần một 
cách kinh tế các quá trình hóa học ướt "truyền thông” gây ô nhiễm môi trường. Đây là 
đặc tính cũng có tầm quan trọng như hai đặc tính đã nêu ở trên, 

Ngoài ra, bên cạnh các khá năng ứng dụng cũng như ưu điểm đã nêu, plasma 
còn là một nguồn ánh sáng có hiệu quả cao. Cường độ ánh sáng cao hơn do các loại 
đèn trên cơ sở pÌlasma phát ra, cũng đồng nghĩa với việc giảm tiêu thụ năng lượng cho 
chiều sáng, sẽ đem lại lợi ích quan trọng cho nền kinh tế thế giới. Hiện nay ngày càng 
có nhiều quá trình plasma được thực hiện ở nhiệt độ thấp hơn. 
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Chương 7 


ỨNG DỤNG PLASMA LẠNH TRONG 
NGHIÊN CỨU VẬT LIỆU POLYME 


Các nghiên cứu gần đây về ứng dụng plasma nguội trong khoa học vật liệu 
polyme và vật liệu sợi có bản chất polyme là rất rộng. Tuy nhiên, dựa vào số liệu các 
tài liệu công bố, có thể thấy các nghiên cứu được tập trung nhiều trong các lĩnh vực 
chính sau đây: 

1) Cải thiện độ bên cơ học: ví dụ có thể làm tăng độ bền và làm mềm cotton 
hay các loại polyme trên cơ sở xenlulo, làm giảm độ nhám bể mặt của len băng 
plasma oxy, tăng độ bên cơ của len, lụa tơ tằm bằng plasma ®¿, 

2) Thay đôi tính chất dân điện: ví dụ chống tĩnh điện cho sợi tơ với cloro meiyl 
dimefylsilan trong plasma. 

3) Thay đôi tỉnh chất thẩm phú: ví dụ làm tăng khả năng thấm phủ bề mặt của 
các polyme (PA, PE, PP, PET, PTFE...) bằng plasma oxy, không khí, nitơ, NH:, tạo 
độ kị nước cho các loại sợi cotton/PET bằng plasma siloxan. 

4) Nhuộm và in: ví dụ làm tăng độ xốp của len và cotton, tăng khả năng bám 
của mực in lên PE bằng plasma oxy, tăng khả năng nhuộm của polyeste bằng plasma 
SiCl¿ và của polyamit bằng plasma Ár. 

$) Thay đổi các tính chất khác: ví dụ tầng khả năng chông cháy bằng xử lý 
plasma với các monome có chứa clo. 

ó) Polyme hữu cơ phủ kim loại: polyme hữu cơ phủ kim loại có ứng dụng trong 
nhiều lĩnh vực khác nhau, kim loại có thể bám dính rất chắc lên polyme thông qua tiên 
xử lý polyme bằng plasma trước khi phún xạ kim loại cũng bằng plasma. 

7) Compozit và chế tạo vật liệu lớp: tạo độ thắm phủ và bám đính tốt giữa các 
lớp vật liệu và giữa sợi với vật liệu nên băng xử lý plasma. 

ö) Các ứng đụng trong sinh học và y tế: sợi cho tế bào dễ bám và phát triển 
trong việc thử nuôi cất tế bảo, lên men hoặc cấy ghép; sợi không cho tế bào bám để 
làm màng ngăn, cỗ định enzim, kháng khuẩn. 
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9) Các ng dụng trong màng và công nghệ môi trường: tách khi để thu oxy, 
mảng mỏng khuếch tán dung dịch để làm giàu cồn, tăng độ chọn lọc cho màng siêu lọc. 
[32, 33, 34, 36, 37] 
Trong chương 7 này sẽ đề cập kỹ hơn đến một số [ĩnh vực kẻ trên. 


7.1. Polyme hữu cơ phú kim loại [22, 30, 41 - 49, 51 - 55] 


Polyme hiện nay được ứng dụng rất rộng rãi trong nhiều lĩnh vực khác nhau 
nhờ có rất nhiều ưu điểm vượt trội so với các vật liệu khác như nhẹ, rẻ, có tính chất cơ 
lý tốt, cách nhiệt, nhìn chung cách điện và đễ gia công. Tuy nhiên, xét theo một số 
lĩnh vực ứng dụng, chúng lại có các nhược điểm, đặc biệt ở các tính chất bể mặt 
(không đủ độ cứng, kém bằn, kém trơ, kém bám dính với nhiều loại vật liệu khác), 
không có tính đẫn điện, không đủ độ bóng... Vật liệu polyme có phủ lớp kim loại hoặc 
lớp gốm mỏng là một giải pháp kết hợp được các đặc tính mong muốn của cả hai loại 
vật liệu. Tuy nhiên, trong việc phủ lớp mỏng kim loại hay pếm lên bề mặt một 
polyme, do có bản chất rất khác biệt trong cấu trúc và tính chất của polyme, kim loại 
và gốm nên dẫn đến sự khác biệt lớn về năng lượng bề mặt, khiến cho độ bám dính 
của kim loại hoặc gốm lên bề mặt polyme rất yếu. Để giải quyết vẫn đề này, xử lý 
plasma nền polyme trước khi phúủn xạ lớp kim loại hoặc uốm băng plasma là một bước 
tiễn mới quan trọng, đem lại sản phẩm có chất lượng bám dính rất cao và thân thiện 
với môi trường. 

Trong số những nghiên cứu sớm nhất về sử dụng tương tác plasma-polyme cho 
mục đích tăng cường tính bám dính giữa các pha polyme-kim loại có thể kế đến các 
nghiên cứu sử dụng plasma heli He của Schonhorn và Hansen [43, 44]. Hai ông cho 
rằng xử lý plasma đã làm xuất hiện các nhóm C=O, OH và COOH trên bê mặt 
polyme. Katnani et ai. [45] đã nghiên cứu về mỗi quan hệ giữa độ bền kéo bóc của lớp 
crom phủ trên nên PMDA-ODA polyimit được xử lý với plasma oxy trong thời gian 
khác nhau và nhận thấy trên trên kết quả XPS có pic Cls thể hiện cho nhóm C=O và 
sự thay đổi góc tiếp xúc với nước giảm xuống, Các nghiên cứu sau này cho thấy, xử lý 
polyme bằng plasma đã làm thay đổi hóa học bề mặt của nền polyme, xuất hiện nhiều 
liên kết hóa học, hấp phụ hơn với pha kim loại, đồng thời cũng tạo nên độ vỉ nhám cao 
khiến diện tích riêng bề mặt được phủ kim loại cao hơn, kim loại bám sâu theo cơ chế 
cơ học vào bê mặt hơn. Các thay đổi về độ nhám, tính chất hóa học... của bê mặt là do 
tác động của tất cả các thành phần có trong pÍasma như các thành phần trung tính có 
hoạt tính, các ion, điện tử và cả photon. Trên bảng 7.1 là một số ví dụ về sự thay đổi 
tính bám dính của hệ kim loạï-polyme khi sử dụng các plasma khác nhau. 
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Bảng 7.1. Sự thay đổi tính bám dinh của hệ kim loại-polyrne 
khi sử dụng các plasma khác nhau [43-48] 


Xử lý bề mặt Kim loại Độ bên kéo bóc của lớp phủ 
km loại 


polyme theo phương pháp bóc 907, 


Kapton 200H + DC phát sáng 


(PMDA-ODA›) 
Polyimit OÓ¿ RF pÏlasma 
PET O; RF plasma Co 
NHạ RF plasma Co 
Polytmit O›„ RIBE Cu 


PET Lade (248&308 nm) CoCr 


* Bóc polyme, không phải kim loại 

Polyimit (PI), một vật liệu polyme có hằng số điện môi thấp với độ bền nhiệt 
cao, là một trong các loại polyme dược dùng phổ biến nhất trong công nghiệp điện tử 
để chế tạo các bản mạch mềm dẻo với giá thành hạ, sử dụng trong điện thoại di động, 
máy In, máy ảnh... Vì vậy công nghệ kim loại hóa bê mặt PI rất quan trọng. Trong 
nhiều ứng dụng, tắm PI được phủ kim loại, mà phổ biến là Cu, theo hai kiểu là hai lớp 
hoặc ba lớp. Trong trường hợp ba lớp, người ta có thể phủ lót một lớp móng kim loại 
khác nhự tr, Ni hay Tỉ có tác đụng tăng cường bám dính hơn nữa cho lớp Cu lên nền 
PI để tránh sự hình thành oxit đồng trên bề mặt pha. Đây là việc không đơn giản. So 
Hong Kim ct al. [48] đã khảo sát độ bám dính của lớp phủ mỏng Cu/Cr lên bề mặt 
mảng polyimit (PI) mỏng bằng plasma DBP của O› ở áp suất thường. Kết quả thu 
được về góc tiếp xúc và hiển vi lực nguyên tử (AFM) cho thấy độ nhám bễ mặt tăng 
đã làm giảm góc tiếp xúc. Độ nhám bề mặt trung bình RMS của bề mặt polyimit tăng 
từ 0,861 nm (không xử lý) lên 1,334, 1,676 và 2,383 nm nếu xử lý với cường độ 
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pÍasma là 50W, 100W và 150W, kết quả là góc tiếp xúc giảm từ 73,75° xuống tương 
ứng 47,494°, 33,285° và 18,005°, Kết quả khảo sát XPS cho thấy tuy không quan sát 
thấy có các liên kết hóa học mới trên bề mặt, nhưng tỷ lệ thành phân các liên kết C-C 
tăng, trong khi của C-N giảm xuống. Kết quả cũng cho thấy có sự hình thành các liên 
kết C-O-C, C=O hoặc C-OH kết hợp với lớp màng mỏng. Độ bám dính (theo phương 
pháp thử kéo bóc) giữa pha kim loại và màng PI tăng mạnh và là một hàm số của độ 
nhám (hình 7.1). Nhìn chung, khi cường độ plasma tăng thường làm tăng độ bám dính 
nhưng khi tăng quá độ có thể làm hự hại bề mặt nên hoặc tạo thành cầu trúc có độ 
nhám không mong muốn làm giảm khả năng bám dính. 


th BNo treatmeni 
. ®50⁄ 
ải 4 IDODW 


# 150W 


Độ bền kéo bóc, gmm 
z5 





ũ.0 0.5 L.ũ I.5 2.0 VN, 
| _ ĐỘ nhắm RMS, nm 
Hình T.1. Độ bên kéo bóc của lớp phủ Cư/Ctr trên bễ mặt 
PI là hàm số của độ nhám RMS 
Pey-Chun Chang et al. [47] đã nghiên cứu nâng cao tính bám dính của lớp 

nano TiO; với nên PI trước khi phủ Cu băng nhiều loại plasma khác nhau như Ár, hỗn 
hợp Ar/N; và hỗn hợp AwO;. Việc xử lý đã làm thay đổi cơ bản độ nhám cũng như 
hóa học bễ mặt nền như trên bảng 7.2 và 7.3. 
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Bảng 7.2. Độ nhám bề mặt của lớp nền lai tạo PI/TiOa sau khi xử lý pÌasma 
với hàm lượng T¡O; khác nhau (theo phương pháp AFM) 


Xử lý plasma Độ nhám bê mặt, nm 


3 


Không xử lý 
Plasma Ár 
Plasma Ar/Na 


Plasma Ar/O› 





Bảng 7.3. Thành phần nguyên tế và tỉ lệ nguyên tử của lớp nên lai tạo PUTIO; 
sau khi xử lý plasma (theo phưong pháp XPS) 


Xử lý plasma Thành phần, % Tỉ lệ nguyên tử 


1Í [OJ[CI [NJIC] [OINI 





Khôngxửlý 7878 322 1748 052 022 0040 5429 
Plasma Ar 6ll7 2.53 30/60 570 0500 0041 12095 
PlasmaArtN 5498 299 3344 869 0606 2 0054 - I115I 
RlasmaArO; 5467 2/62 3398 873 062 0/048 — 12,969 


Kết quả cho thấy plasma Ar/N; có hiệu quả cao nhất trong việc nâng cao độ 
bám đính. Giá trị bám đính cao nhất của lớp nên lai tạo PI/T 1O; (1% khối lượng TiO2) 
với Cụ đạt 9,53 N/cm, cao gấp I0 lần so với của nên PI. Còn với plasma Ar/O;, tuy độ 
nhám bề mặt nền đạt giá trị cao nhất nhưng độ bám dính lại kém hơn do có sự hình 
thành oxit đồng ở biên giới pha giữa nền PI/Ti IÖ; và Cụ (hình 7.2), Đồng thời, hàm 
lượng TiO› gắn vào PI cũng ảnh hưởng mạnh đến độ bám dính. Hàm lượng thích hợp là 

1%-3% khối lượng: với hàm lượng cao hơn, nên có độ cứng cao hơn nhưng lại dòn hơn. 
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Plasma Är/O› | EE‹‹u¿i Lọ; 


Plasma Ar/N; 


Plasma Är 


Không xử lý 





Độ bền bám dính, (N/cm) 


Hình 7.2. Độ bên bám dinh giữa lớp nên lai tạo PUT¡O› và Cu 
với các plasma khác nhau 


Polyolefn là một trong những nhóm chất dẻo được sử dụng rộng rãi nhất với 
giá thành thấp nhưng chất lượng cao. Tuy nhiên bể mặt của polyolefin, đặc biệt là của 
polyetylen (PE) lại là một trong những bể mặt khó bám dính nhất do tính kị nước và 
không phân cực. Vì vậy, phủ kim loại lên polyme là PE hay có chứa PE rất khó khăn do 
độ bám dính quá yếu. Ta Phuong Hoa và Nguyen Hoang An [53] đã xử lý nền chất dẻo 
blend polyamit-poiyethylen (PA/PE) bằng plasma Argon nguồn RE ở áp suất 2.107 
mbar với thời gian xử lý khác nhau trước khi phủn xạ một lớp màng mỏng titan. Khi 
khảo sát một số thay đổi về tính chất bể mặt của nến chất dẻo như độ nhám bể mặt 
(bằng phương pháp Alpha-Step IQ surface profiler), hình thái học bể mặt (SEM) và 
hóa học bể mặt (Ramart Spectroscopy) đã nhận thấy, xử lý plasma Ar ở áp suất thấp đã 
xuất hiện bể mặt nhám đều đặn dẩn lên theo thời gian xử lý (hình 7.3), đưa độ nhám 
trung bình R, (phương pháp Alpha Step Surface Profiler) lên gần gấp hai lần, từ 27 nm 
lên 52 nm (hình 7.4). 

Xử lý vì vậy làm tăng độ nhám, tạo nên một bể mặt sạch, có diện tích riêng lớn 
hơn; mặt khác bể mặt cũng có nhiều nhóm chức NH! và NH;' hơn (hình 7.5). 

Các tính chất trên tạo điểu kiện thuận lợi cho việc phủ và bám dính tốt hơn. 
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c) 30W, 3 phút 30M, 4 phút 
Hình 7.3. Ảnh SEM bê mặt của nên blend PA/PE trước và sau xử lý plasma Ar 


HN ra ẻSX.S.—=... —_=ăằ.m=~—m.=. mm... —.S... 





a) Không xử lý, Ra = 27 nm 
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b) 30W, 4 phút, Ra = 52nm__ 
Hình 7.4. Độ nhám của bề mặt nền PA/PE trước và sau khi xử lý plasma Ar 


4000 









0 s00 1000  1sọg 2000 2500 3000 3500 4000 


a) Xử lý ở 30W, 4 phút, b) Không xử lý 
Hình 7.5. Phỏ Raman của bề mặt PA/PE trước và sau xử lý plasma Ar 

Lớp titan mỏng có độ dày 150 uum được phún xạ lên nền đã xử lý có độ bám dính 
(xác định bằng phương pháp cross cutting) cao hơn cơ bản so với bể mặt không xử lý, 
tăng từ mức không chấp nhận được lên mức độ khá tốt (từ 20% lên 78%). Sự thay đổi 
trên phụ thuộc vào cường độ và thời gian xử lý, đối với blend PA/PE thì cường độ 30W 
và 4 phút là khá thích hợp. 

Trong trường hợp xử lý plasma Ar nguồn RF nền blend colsiilt/ðolyproptilen 
(PA/PP) ở áp suất thấp, Ta Phuong Hoa et al. [52] cũng nhận thấy sự thay đổi tính 
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chất bề mặt như độ nhám trung bình và góc tiếp xúc động với etanol phụ thuộc vào 
cường độ plasma và thời gian xử lý (bảng 7.4), tức là vào điều kiện xử lý khác nhau. 
Kết quả dẫn đến làm tăng độ bám dính của lớp titan lên nên polyme (theo phương 
pháp bóc ô vuông - cross cutting test) từ 18% lên 80%. Sự thay đổi các tính chất bề 
mặt không chỉ phụ thuộc vào điều kiện xử lý mà còn phụ thuộc vào bản chất của 


polyme. 


Bảng 7.4. Sự thay đổi độ nhám và góc tiếp xúc động với etanol 
của bề mặt nền PA/PP khi xử lý plasma Ar nguồn RE ở áp suất thấp 


Điều kiện xử lý Tính chất bề mặt 


Độ nhám trung Góc tiếp xúc (°) 
bình (nm) 





Một số nghiên cứu về phún xạ lớp titan lên nền các polyme khác như 
polycacbonat (PC) và nên nhựa ABS, xử lý bằng plasma Ar và hỗn hợp Ar/Oa 
nguồn RE ở áp suất thấp [49] cũng cho thấy, độ nhám của nền đã xử lý tăng lên 
đáng kế. Nghiên cứu AFM cho thấy, sau khi xử lý bằng plasma Ar 2 phút ở 30W, độ 
nhám trung bình Ra của PC tăng từ Inm (chưa xử lý) lên 2nm, còn của ABS tăng từ 
IÍ nm lên 17 nm. Plasma Ar/O; có hiệu quả cao hơn và hiệu quả phụ thuộc vào 
nông độ oxy trong chất khí (hình 7.6). Chúng làm tăng độ nhám trung bình của PC 
lên 6 nm và của ABS lên 32 nm. Nồng độ oxy trong hỗn hợp khí càng lớn cho độ 
nhám càng cao trong trường hợp của PC. Độ bám dính của lớp mỏng phún xạ T¡ dày 
I50 um trên nên PC tăng từ 80% lên 100% và của ABS từ 88% lên 100% (theo 
phương pháp bóc cắt ô vuông). 
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Hình 7.6. Ảnh AFM về hình thái bề mặt của PC 


a) Không xử lý ( Ra = 1nm) 
_b) Xử lý plasma Ar/Oz, PAr = 5.10 mbar, PAr/Oa = 5. 10° mbar; t = 60 giây (Ra = 4 nm) 
c) Xử lý plasma At/O¿, PAr = 5.10 mbar, PAr/O; = 6.10” mbar; t = 60 giây (Ra = 6 nm) 
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Lớp mỏng oxit kim loại cứng và trong suốt trên nên polyme hữu cơ, đặc biệt là 
các polyrne có độ trong suốt cao như polymethyltmethacrylat (PMMA), PC..., có nhiều 
tính chất quí và có thê được ứng dụng trong vật liệu ma sát, làm vật liệu chống phản 
chiếu và lớp phú bảo vệ quang học, lầm lớp phú chống khuếch tán trong bao bì thực 
phẩm và rất nhiều ứng dụng khác trong sản xuất các loại tắm che nắng và công nghiệp 
Ô tô, K.,Koski et al.[46] đã nghiên cứu tạo lớp oxi nhôm vô định hình có độ đây khác 
nhau trong khoảng 250 nm đến 3,0 am lên nên PC bằng phún xạ pÌasma DẮC, có vả 
không xử lý trước nền bằng plasma Ar ở áp suất thấp. Các tính chất của lớp phủ như 
độ cứng nano, mođun đàn hồi, lực bám đính, mật độ lớp phủ, tỉ lệ Al/O và Ar/AI, độ 
trong suốt được kháo sát và cho thấy, khi có xử lý nền trước, chất lượng của lớp phủ 
tăng lên mạnh. Ngoài ra, còn xảy ra hiện tượng kết lưới và biến tính hóa học nền đo 
chiêu xạ VUV của plasma. Kết quả phổ XPS cũng cho thấy có sự đứt gãy liên kết 
C=O và C-H trên bề mặt nền được xử lý. 

Ngoài việc tạo lớp phủ kim loại, xử lý pÏasma cũng giúp tăng độ bám dính của 
các mỗi dân giữa polyme và kim loại. Nabil Anagreh và Lutz Dorn [51] đã xử lý bề 
mặt polybutylen terephtalat (PBT) bằng plasma Ar và Ó» ở á áp suất thấp trước khi dán 
PBT với tâm nhôm bằng keo epoxy (EP) và polyurethan (PU). Ở trường hợp keo PU, 
độ bèn mỗi dán chỉ tăng nhẹ, nhưng đối với keo EP, độ bền mối dán tăng từ 3,5 lần 
đến 10 lần tùy theo mức độ xử lý. Nhỉn chung, các mỗi đán bị phá hủy hầu hết đều xé 
rách lớp polyme. 


7.2. Tạo tính chất mới cho bề mặt polyme 


[40, 55, 56, 57, 58, $9, 60, 6l, 62, 63] 
Băng các phương pháp biến tính, cấy ion, đồng trủng hợp ghép hay trùng hợp 
trong pÏasma, người ta có thể thay đổi cơ bản một số tính chất bẻ mặt cho polyme như 


tính dẫn điện, độ cứng, khả năng chịu ma sát, khả năng chịu môi trường và khả năng 
tương hợp sinh học ... 


7.2.1. Thay đỗi độ cứng, mođun đàn hỏi và tính chất ma sát 


Polyme được dùng rất rộng rãi trong hầu hết các ngành công nghiệp bởi các 
tính chất quí cùng với khả năng gia công dễ dàng và đa dạng của chúng. Tuy nhiên, 
trong những trường hợp ứng dụng như làm giăng, bánh răng, vòng bí, khớp nối thì các 
tính chất ma sát là một trong những điều đáng bàn tâm nhất vì nó ảnh hưởng đến chất 
lượng của cả hệ thống. Vì vậy, trong những năm gắn đây, việc nghiên cứu nâng cao cơ 
bản tính chất hóa, lý, cơ và tính chất ma sát cho polyme để có thể sử dụng chúng cho 
cả lĩnh vực công nghệ cao đang rất được quan tâm. Một trong những phương pháp rất 
tiêm năng là xử lý bề mặt polyme bằng chùm ion trong môi trường plasma. Xử lý bê 
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mặt bằng chùm ion tăng cường bằng plasma bao gồm hai kỹ thuật: cây ion nhúng 
plasma (PẺ- plasma trwmerston lon IrmpÏaniatlon) và cây ion nguồn plasma (PSII- 
plasma souree ion Implantation). Cấy ion trong plasma rất hiệu quả trong thay đổi độ 
cứng và mođdun đàn hỏi, làm cứng và rắn chắc bê mặt polyme. 

Đã có một số nghiên cứu về cây ion cho polymellitc dianydrit oxydianillin 
(PMDA-ODA) và polyizoquinolin (PIQ) với các loại lon C,N, O, Ne và Ši, sử dụng 
năng lượng thay đổi trong khoảng 180 đến 360 keV. Trong mọi trường hợp, độ cứng 
đêu tăng một cách cơ bản.. Polystyren (PS) cũng được nghiên cứu cây lon trong plasma 
Ar. Poly-2-vinylpiridin (PVP), polyacrylonitril (PAN) và PIQ được cấy với Au, Ne, C, 
L¡, He và H. Các kết quả cho thấy độ cứng của bẻ mặt đã tăng 20 đến 30 lần. 

Gân đây, nghiên cứu sử dụng phương pháp cấy ion nhúng plasma cho 
polyetylen phân tử siêu cao (UHMWPE) với nitơ đã cho các kết quả khả quan, làm 
tăng đáng kế độ cúng bề mặt, mođun đàn hồi và độ chịu mài mòn cũng như độ thâm 
phủ. Phương pháp biến tính bề mặt PÏ” với nitơ cũng làm tăng đáng kẻ độ chịu mài 
của UHMWPE trong điều kiện ma sát trong môi trường nước. Trên bảng 7.5 sơ sánh 
hiệu quả của phương pháp PI” với xử lý plasma bình thường. | 


Bảng 7.5. So sánh phương pháp PÍ với xử lý plasma 
bỉnh thường bẻ mặt UHMWPE [63] 


DETT.T7 
Xử lý plasma — Plasma RF, 25 phút 835,2 (+29%%) 


PI 15 keV, 1017 ion em”, 100,6 (+53%) 
25 phút 


Sử dụng PI” để xử lý bề mặt PI với nitơ cũng đã làm giảm đáng kê điện trở bề 
mặt, phương pháp XPS cho thấy có sự hiện diện của cacbon vô định hình trên bê mặt 
xử lý PÏ”. Ngoài ra, có một số nghiên cứu về khả năng tăng độ thắm phủ của bề mặt 
polyme băng phương pháp PSII. Polyme cây oxy bằng PSII cho góc tiếp xúc với nước 
rất thấp, chỉ 2-3” so với 71-90 khi không xử lý. Tuy nhiên, polyme cây CF¿ lại kị 
nước hơn mẫu không xử lý và đạt gúc tiếp xúc với nước là 100”. 















7.2.2. Chế tạo màng polyme dẫn điện 

Polythiophen (PTh) là một trong những loại polyme dẫn điện nếu được đốp 
(kích thích) với hợp chất oxy hóa thích hợp. PTh, cả ở dạng được đốp trung tính hay 
đốp anion, là một trong những polyme dẫn bền với môi trường và bên nhiệt, vì vậy 
được quan tâm trong nh vực chế tạo transitor, các đi ốt phát sáng và sensor. Trùng 
hợp plasma là một phương pháp “khô”, không phải dùng dung môi, có thể thực hiện ở 
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nhiệt độ phòng, cho phép chế tạo một lớp mỏng PTh trên nhiều loại vật liệu nên khác 
nhau một cách nhanh chóng và với chất lượng cao. 

M.S. 5ilverstein và L.Visoli-Fisher [56] đã nghiên cứu trùng hợp thiophen (Th) 
trong plasma RF ở áp suất thập và nhiệt độ hai tắm cực song song của bình phản ứng 
là 20”C, trên nền tắm thủy tinh và silic. Th được trộn hợp với các loại khí mang khác 
nhau là oxy và nitơ. Nền được xử lý trước bằng plasma Ar, sau đó hút chân không và 
đưa Th cùng các khí mang vào để trùng hợp plasma. Plasma đã tạo được lớp mỏng 
PTh trong suốt (được viết tắt là PPTh- plasma polymerized PTh) với tốc độ lắng đọng 
mảng là 50 nm./phút, có độ dày là 0,05m (theo phương pháp g-Step 109) và tỉ trọng 
là !,/75 g/cc. Màng mỏng sau đó được đốp bằng hơi lạ trong 25 phút, 
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Hình 7.7. Đô thị hấp thụ quang học của màng PPTh 


Kết quả khảo sát cấu trúc hóa học (FTIR, XP§) của màng cho thấy, cấu trúc 
hóa học của màng bao gôm vòng thíiophen mở và một lượng đáng kể các cấu trúc 
không no, 0xy và mơ. Cường độ plasma và khí mang khác nhau có ảnh hưởng lớn 
đên câu tạo hóa học của bễ mặt mảng (có và không đốp Iạ), do đó cũng ảnh hưởng đến 
tính chât quang (hình 7.7) và dẫn điện (hình 7.8) của màng PPTh ở cường độ I0W, 
150W, có và không có mặt các khí mang Ar hay Nạ. Bản chất cách điện của một số 
màng thu được được đo đạc bằng đặc trưng dòng-điện thế như trong hỉnh 7.8 và màng 
tạo ra ở IOW có mặt khi Ar PPTh(10, Ar) và ở 150W PPTh (150), đã đếp I; có độ dẫn 
điện tỗi đa ân như nhau là 10” SemÌ ở điện thế cao nhất, tức là trong vùng dẫn kim 
loại - bán dần. 
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Hình 7.8. Đặc trưng Dòng - Điện thế của màng PPTh trước và sau khi đốp l› 


Poly (etylen terephtalat) (PET) là một đại diện của nhựa nhiệt dẻo được ứng 
dụng rộng rãi trong nhiều lĩnh vực như vật liệu ma sát, vật liệu chịu mài mòn, vật liệu 
dệt, compozit, vật liệu y-sinh... với độ bền hóa học, độ bền cơ rất cao và khả năng 
tương hợp sinh học tương đối tất. Đề tạo tính dẫn điện cho PET nhăm rnở rộng lĩnh 
vực ứng dụng, có thể chế tạo lớp polyme đồng trùng hợp ghép polyanilin (PANI), một 
loại polyme dẫn điện, trên nên PET. Tuy nhiên, với các phương pháp hóa học, hàm 
lượng PANI được ghép lên mặt PET rất hạn chế. Jiku Wang et al. [6l, 62] đã nghiên 
cứu giải pháp tăng hàm lượng ghép PANI bằng cách đồng trùng hợp ghép PANI lên 
nền PET đã biến tính, tức là thông qua một lớp mỏng đồng trùng hợp ghép polyacrylic 
axit (PA Ac) lên nền PET. Nên PET được xử lý plasma Ar nguôn RF ở áp suất thường, 
với cường độ 100W trong Í phút và sau đó được nhúng vào dung dịch axit axetic 
(AAc) để đồng trùng hợp ghép AAc lên nên PET. Lớp ghép băng plasma có kích 
thước hạt và độ nhám (phương pháp AFM) lớn hơn hắn so với phương pháp ghép hóa 
học (RMS tăng từ 71,4 Ä lên 141,5 Ä}, tạo thêm điều kiện thuận lợi cho độ bám của 
lớp mỏng mới sẽ ghép sau đó (xem hình 7.9 với độ nhám trung bình bề mặt RMS),. 
Với một nền PET mang nhiều nhóm axit của PAAc, hàm lượng PÀANI được ghép tiếp 


theo lên nên lai tạo đã tăng lên vượt bậc nhờ phản ứng axIt-Dazơ. 
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a) na 


Hình 7.9. Ảnh AFM về hình thái bề mặt của lớp màng mỏng 
biễn tính và không biễn tính 


a) Màng PET; b) Màng PAAc-g-PET; c) Màng PANI-g-PAAc-g-PET 


Ngoài ra, trong ngành dệt-may, để chống tĩnh điện cho các loại sợi như len, sợi 
polyeste để chống tính, có thể biến tính sợi bảng cách phủ một lớp rất mỏng 
polypyrrol, một loại polyme dẫn điện, giúp cho vải và len không bị hút bụi và dính vào 
cơ thể người sử dụng [84]. 


7.2.3. Tạo tính tương hợp sinh học cho polyme 
[25, 37, 54, 57, 59, 60, 88, 89] 


Hàng năm, trên thế giới sử dụng khoảng 3 triệu tấn chất dẻo trong lĩnh vực y tế, 
bao gồm các loại bao bì y tế, làm thuốc, vật liệu thay thế sinh học như mạch máu nhân 
tạo, vật liệu cấy ghép... Cho các ứng dụng y-sinh, polyme cần có tính tương hợp sinh 
học. Tính tương hợp sinh học là tính chất gì thì cẩn dựa vào ứng dụng cụ thể. Ví dụ, 
nếu vật liệu cần tiếp xúc với máu (như mạch máu nhân tạo, bao bì chứa máu, stent, van 
tim nhân tạo) thì phải có độ kháng khuẩn tốt và không được xảy ra đông tụ máu, nếu 
là vật liệu cấy ghép thì phải tương thích với các tế bào và được các tế bào chấp nhận, 
nếu là vật liệu chống bám bẩn (ví dụ làm ống thông đường tiểu, kính áp tròng, 
biosensor) thì phải có đặc tính ngăn chặn được tế bào phát triển... Nếu không được 
biến đổi bể mặt, polyme khó đáp ứng được các yêu cầu tương hợp sinh học. Các lớp 
phủ polyme mỏng có đặc tính thích hợp có thể biến tính polyme nền có thể trở thành 
hiện thực nhờ công nghệ phủ màng PECVD (lắng đọng hơi hóa học bằng plasma). 

Trong các ứng dụng kỹ thuật y tế, thông thường người ta hay sử dụng các loại 
polyme trơ và có các tính năng đặc trưng như các nhóm amino bậc một, cacboxyl, 
epoxy hoặc ancol. Ví dụ, để có được chức epoxy, trong môi trường plasma cường độ 
thấp, có thể dùng glycidyl metacrylat làm nguyên liệu đầu để tạo lớp màng mỏng lắng 
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đọng trên nền có đặc tính bền vững và có chứa chức epoxy. Hiệu suất nhóm epoxy phụ 
thuộc mạnh vào cường độ plasma (tuy nhiên hàm lượng này thường chỉ cần thấp) [59]. 

Gần đây, có một số phương pháp biến tính tạo sự tương hợp sinh học được 
quan tâm nghiên cứu nhiều và tỏ ra rất có tiềm năng ứng dụng rộng rãi. Đó là các loại 
lớp phủ biến tính có tính chất của teflon, silieon và polyetylenoxit. 

Lớp phủ giỗng-teƒflon 

Đối với các vật liệu tiếp xúc trực tiếp với máu, tác động của sự hấp phụ protein 
rât quan trọng. Ví dụ, để có được đặc tính tương hợp cao của bề mặt polyme khi tiếp 
xúc với máu. cả hai loại bề mặt rất ưa nước và rất kị nước đều có ích. Bằng cách xử lý 
plasma, thành phần bề mặt sẽ thay đổi và có thể hạn chế được sụ hấp phụ protein. Một 
loại màng ghép tương hợp với máu rất tốt là lớp màng giống-teflon (teflon-like) với 
thành phần CF¿ (0< x <2) trên nên chất dẻo Dacron. Lớp mỏng giỗng-teflon, thu được 
băng cách trùng hợp CaFx trong plasma H nguôn RE, có đặc tính rất kị nước, rất ít 
tương tác với máu và giảm đáng kể kết tụ huyết khối trên bề mặt vật liệu. Tính tương 
hợp cũng như các tính chất liên quan khác của màng là một hàm số của thành phân 
hóa học, ví dụ như tỉ lệ E/. Tỉ lệ F/C thực tế có thể điều chỉnh được bằng cách thay 
đổi tỉ lệ dòng chảy của khí khi cấp C;F4/Hạ vào buồng phản ứng plasma, đồng thời, 
cũng đã xác định được là sự hấp phụ, mức độ giữ sợi tơ huyết, protein của máu , bao 
øồm cả việc tạo huyết khối, có liên quan chặt chẽ đến tỉ lệ F/C., độ thấm phủ, cũng như 
hình thái bề mặt màng mỏng [60. 89]. 
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Hình 7.10. Sơ đồ cầu tạo lớp phủ giỗng-teflon: (A) Câu trúc mạng lưới với tỉ lệ F/C 
khác nhau (2 > F/C > 0) và độ kết lưới lớn; (B) Câu trúc mạch trật tự với các nhóm bê 
mặt -CF3, có tỉ lệ F/C cao, mật độ kết lưới và năng lượng bè mặt rất thấp 
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Lớp phủ giống-silicon 

Một loại lớp phủ khác cũng đang tất được quan tâm nghiên cứu là lớp phủ 
øiông-silicon (silieone-like). Nó có tính chất rất ưu việt trong các ứng dụng như lớp 
phủ quang học (có độ cứng, bền ít trầy xước, chỉ số khúc xạ phù hợp), bảo vệ chống 
ăn mòn (có độ trơ với hóa chất), bao bì thực phẩm và thuốc (mêm dẻo, có độ cản O›, 
HzO và chất thơm cao). Màng giông-silicon thu được qua phương pháp trùng hợp 
plasma phóng điện phát sáng RE với hơi của các monome hữu cơ có chứa silicon, có 
hoặc không trộn lẫn với chất khí khác (ví dụ như O;) còn được dùng để phủ vật liệu 
tiếp xúc với máu. Đặc biệt, bằng cách điều chỉnh các thông số plasma khác nhau. các 
màng giỗng-silicon có thành phần SiyCyHvO; khác nhau còn có thể được dùng để bọc 
các hạt cacbon hoạt tính trong thiết bị lọc máu và màng mỏng từ sợi PP rỗng trong 
máy oxy hóa máu. 

Lớp phủ giỗng-PEO 

Cho mục đích chống bám bẩn, một loại lớp phủ có đặc tính của polyetylenoxit 
(PEO) được phủ trên nên PET có rất nhiều ứng dụng và có tến gọi là lớp phủ giỗng- 
PEO. Có thê tạo được lớp phủ trên bảng plasma phóng điện phát sáng cường độ thấp 
(SW, CW plasma và 50W plasma xung điện). Tính chất chống bám bản của lớp phủ 
đã được thử nghiệm thành công với protein máu (sợi tơ huyết và anbumin) (60. 88]. 

Các lớp phủ biến tính có tính chất ái nước có thể thực hiện được bằng công 
nghệ PECVD với hơi của các chất tetraetylen glycol dimetyl ete, hexametyldisiloxan,. 
etylen oxit, hydroxyletyl metaerylat, và trietylen ølycol monoallyl ete [25, 37, 60, 89]. 
Gyu Ha Ryu et al. [58] đã biến tính bề mặt cho poly(Ð,L-lactic-eo-glycolic axit) 
(65/35) (PLGA), một vật liệu làm dàn bám trong nuôi cây tế bào, bằng cách phủ TI1O¿, 
sử dụng phương pháp phún xạ manetron ở áp suất thấp với khí O; và Ar, nhằm nâng 
cao khả năng tương tác giữa bề mặt PLGA với tế bào. Các kết quả khảo sát góc tiếp 
xúc, hóa học bê mặt (XPS) và tương tác tế bào/bề mặt PLGA (SEM, MTT) cho thấy. 
PLGA biến tính băng phủ TiO; trở nên rất ái nước và tăng được khả năng tương tác 
với tế bào. Hình 7.11 là hình ảnh về sự khác biệt của tính ái nước giữa bề mặt PLGA 
không biến tính và biến tính phủ TiOs, thể hiện ở góc tiếp xúc tĩnh của giọt nước với 


bê mặt. Độ ái nước tôi đa của bề mặt biến tính giữ không thay đổi được trong 60 giờ. 
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Phủ T¡O; 


Hình 7.11. Độ ái nước của bê mặt PLGA không xử lý và có phủ T¡O2, 
đặc trưng bằng góc tiếp xúc tĩnh 


7.3. Tăng khả năng in trên nền polyme [34, 41, 42, 50] 

Nhiều loại polyme nhiệt dẻo được sử dụng làm bao bì, đặc biệt là PE, có năng 
lượng bề mặt thấp, không thích hợp cho sự bám dính của mực in lên bể mặt. Vì vậy, 
biến tính bề mặt để tạo một bề mặt hoạt tính và có khả năng liên kết tốt với mực in 
trước khi in lên nền polyme là bước cần thiết. Trước đây, phương pháp biến tính “ướt” 
dùng các hóa chất là phổ biến. Tuy nhiên, phương pháp này ảnh hưởng lớn đến môi 
trường và độc hại cho công nhân. Hiện nay, xử lý plasma bể mặt polyme bằng plasma 
cho in ấn đã được thực hiện và tiếp tục nghiên cứu, phổ biến là dùng plasma corona 
(trong không khí) để xử lý PE và PP. Ngoài ra, nhằm mở rộng khả năng ứng dụng, có 
nhiều nghiên cứu về sử dụng các loại plasma khác để xử lý polyme cho mục đích tăng 
khả năng in trong những ứng dụng đặc biệt, ví dụ sử dụng plasma heli vi sóng, xử lý ở 
áp suất thấp [40]... 

Các nghiên cứu về sử dụng plasma ngọn đuốc (plasma torch, pen-like) với khí 
Ar ở áp suất thường [50] và so sánh với xử lý ở áp suất thấp với plasma RE cho thấy, 
plasma ngọn đuốc cho hiệu quả tăng năng lượng bể mặt rất cao, đã làm giảm mạnh góc 
tiếp xúc tĩnh của bể mặt PE từ 88,7° xuống còn 27,1”, so với 43,3° khi xử lý ở áp suất 
thấp (hình 7.12). Sau xử lý, khả năng bắt và giữ mực in của nền PE được cải thiện một 
cách cơ bản (hình 7.13). 
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Không xử lý Xử lý ở áp suất thắp Xử lý plasma ngọn đuốc 
Hình 7.12. Góc tiếp xúc tĩnh của bề mặt PE trước và sau khi xử lý plasma 





A: Không xử lý; B: Xử lý 
Hình 7.13. Khả năng bắt mực in của bề mặt PE xử lý bằng plasma ngọn đuốc 


7.4. Chế tạo polyme compozit [32, 33, 42, 64, 72, 74, 75, 
80, 81, 86, 91, 92, 93, 94, 95] 

Độ bền của một vật liệu polyme compozit phụ thuộc chủ yếu vào ba yếu tố: độ 
bền của nhựa nền, độ bền của vật liệu gia cường và mức độ liên kết pha giữa nhựa nền 
và chất gia cường. Vì vậy, việc tăng cường bám dính giữa nhựa nền và vật liệu gia 
cường là rất quan trọng để cho chất lượng vật liệu compozit cao hơn. Plasma là một 
công nghệ sạch và khô được dùng rất hiệu quả để biến tính bề mặt cho các vật liệu gia 
cường, đặc biệt là sợi gia cường, trong chế tạo vật liệu polyme compozit. Có nhiều 
nghiên cứu cho thấy plasma có tác dụng hoạt hóa bề mặt của nhiều loại sợi, cả sợi tổng 
hợp và sợi tự nhiên. 
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7.4.1. Xử lý các loại sợi gia cường tổng hợp 

Polyetylen mạch mở rộng (ECPE) có nhiều tính chất quí (ví dụ mođun cao, độ 
bền'hóa tốt) nhưng khả năng liên kết dính với nền hữu cơ như nhựa epoxy kém. Đẻ 
đạt được sự bám dính giữa hai pha tốt hơn, có thể xử lý loại sợi poplyetylen này bằng 
plasma ammonia và oxy. Các phương pháp phân tích cầu trúc bề mặt và thử cơ học 
(kéo trượt) cho thấy có mỗi liên quan mật thiết giữa hàm lượng amin, thời gian xử lý 
với độ bám dính ECPE/epoxy. Độ bền kéo trượt (IFSS) giữa hai pha tỉ lệ thuận với 
hàm lượng amin trên bề mặt cho tới khi cao hơn độ bền của bản thân sợi. Giá trị này 
thu được khi thời gian xử lý là I phút. Mặc dù với thời gian xử lý tăng lên, hàm lượng 
nhóm amin trên bề mặt cũng tăng cao, nhưng độ bám dính không tăng lên sau I phút 
xử lý. 

Wood và Ward [94] đề xuất một khả năng vẻ các cơ chế liên quan đến việc làm 
tăng độ bền bám dính giữa sợi PE với nhựa epoxy khi xử lý sợi bằng plasma oxy như 
sau: Thứ nhất, với việc xử lý plasma nhanh, sự oxy hóa bề mặt sẽ làm tăng tính thâm 
phủ của nhựa lên bề mặt sợi. Thứ hai, các tia UV của plasma sẽ làm bề mặt sợi bền 
vững hơn nhờ phản ứng kết lưới. Thứ ba, thời gian xử lý plasma lâu hơn sẽ xảy ra 
hiện tượng bảo mòn tạo nên những ví nhám trên bề mặt sợi PE, tạo nên những điểm 
chốt cho nhựa bám lên vững hơn. 

Tương tự như trường hợp sợi PE, plasma ammonia cũng được sử dụng để 
nghiên cứu biến tính sợi hữu cơ aramit kém hoạt tính (sợi Kevlar) để làm tăng tính 
bám dính với nhựa epoxy brom hóa. 

Sợơi Kevlar, khi được biến tính bằng plasma oxy, sẽ có chứa các nhóm chức trên 
bề mặt như cacboxylic, hydroxyl và amino, là các nhóm có khả năng phản ứng hóa 
học với TiCl¿ để làm xúc tác hỗ trợ dành cho trùng hợp polyetylen [93]. Sau khi cho 
thêm chất đồng xúc tác (trietyl nhôm) và khí etylen vào, phản ứng trùng hợp sẽ xảy ra 
trên bê mặt sợi. Sợi Kevlar sau khi đã được biến tính lớp polyetylen sẽ trở nên tương 
hợp với nhựa nên polyetylen. 

Các loại plasma ammonia và oxy cũng có tác dụng tốt đôi với sợi cacbon, 
chúng làm tăng liên kết bám dính pha giữa sợi và nhựa bismaleimit (BMÙ. Trong đó 
plasma ammonia cho hiệu quả tốt hơn, còn plasma oxy có tác dụng tạo độ nhám tốt 
hơn. Người ta cho rằng, cơ chế tăng cường độ bám dính do xử lý bằng hai loại plasma 
trên cũng khác nhau. Với plasma oxy, cơ chế được cho là: plasma oxy ăn mòn nhiều 
hơn nên đã tạo nên nhiều vi nhám hơn làm điểm chốt cho nhựa bám dính, đồng thời 
cũng làm tăng tính thấm ướt và liên kết hóa học khiến độ bám dính tăng lên. Còn ở 
plasma ammonia thì các liên kết hóa học của các nhóm amin với bismaleimit và năng 
lượng bề mặt cao là hai yêu tô quan trọng kiểm soát độ bám dính sợi cacbon/BMI _ 


trong compozIt. 
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7.4.2. Xử ly sợi gia cường tự nhiên 

Compozit sợi tự nhiên được coi là compozit sinh học và hiện nay đang rất được 
quan tâm nghiên cứu. Chúng có rất nhiều tiềm năng ứng dụng không chỉ vì là loại vật 
liệu mới với nguồn nguyên liệu tự nhiên và tái tạo, thân thiện với môi trường, có thê 
phát triển bền vững, nhẹ, giảm CO; trong tự nhiên và có giá thành hạ, mà còn vì 
chúng có nhiễu tính chất tương tự và có tiềm năng thay thế compozit sợi thủy tỉnh. 
Polyme compozit sợi tự nhiên hiện được nghiền cứu ứng dụng trong nhiều lĩnh vực 
như xây dựng, chế tạo ô tô, các vật dụng và nhiều Ứng dụng khác. 

Tính chất của polyme compozit sợi thực vật phụ thuộc vào nhiều yếu tố, trong 
đó có bản chất của sợi và liên kết giữa sợi và nhựa nền. Các loại sợi ligno-xenlulo như 
đay, lanh, gai dầu, đứa dại, sợi heniquen, dâm bụt Ấn Độ, dừa... thường được sử dụng 
làm sợi gia cường. Gần đây, sợi tre đang rất được quan tầm phát triển và được coi là 
một đại điện tiêm năng có thể thay thế sợi thủy tỉnh. Tuy nhiên, sợi thực vật có độ hút 
ầm cao, độ thắm ướt kém và độ bám dính dưới mức cần thiết với nhựa nền nếu không 
được xử lý bề mặt, do đó dễ bị tách lớp theo thời gian. Mặt khác, sợi thực vật ngoài 
câu tử chính là xenlulo, các thành phân khác như hemi-xenlulo và lignin cũng là đặc 
trưng xác định các tính chất của sợi thực vật. Không như sợi tổng hợp, các thành phân 
cũng phụ thuộc vào thổ nhưỡng, khí hậu, điều kiện nuôi trồng, tuổi cây... và ảnh hưởng 
mạnh đến tính chất của từng mẫu. Chính vì vậy, việc xử lý và biến tính sợi rất quan 
trọng. 


Có nhiều phương pháp xử lý sợi thực vật như xử lý kiểm, axetyl hóa, xử lý 
bằng acrylonitril, izoxianat hoặc đồng trùng hợp ghép, hay dùng các SP chất liên kết 
như silan... [74, 80]. Cho đến nay, các phương pháp hóa học “ướt” vẫn là các phương 
pháp cho kết quả xử lý tốt, tuy nhiên chúng tốn kém, không thân thiện môi trường vả 
độc hại cho con người. Vì thế, hiện nay có nhiều nghiên cứu sử dụng các phương pháp 
vật lý như plasma đề xử lý sợi thực vật cho mục đích làm polyme compozit, 


7.4.2.1. Xử lý sợi gỗ trong chế tạo polyme compozit nền polypropvien 


Polyme compozit sợi 8ỗ-polypropylen rất được ưa chuộng vì nhẹ, thân thiện 
môi trường, có giá thành rẻ và có khả năng cho chất lượng cao. Tuy nhiên tính chất cơ 
học của chúng còn bị hạn chế, mà một trong những nguyên nhân là do sự không tương 
hợp giữa bề mặt phân cực ái nước của gỗ và không phân cực kị nước của 
polypropylen. Đồng thời sự phân tán của gỖ trong PP cũng rất kém do có tương tác 
mạnh giữa các sợi, hậu quả của các liên kết hydro ngoại phân tử. Tác giả Xiao Yuan et 
al.[92] đã nghiên cứu sử dụng plasma cao tân với khí Ar và không khí để xử lý sợi gỗ 
nhăm nân g cao khả năng tương hợp giữa sợi gỗ và PP. Điều Kiện xử iý khá nhẹ nhàng _ 
với nguôn RF 13,56 MHz, ở 40W, 60W và 120W trong áp suất thấp. 
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Sợi gỗ thông được trộn lẫn với sợi PP để tạo thành mat, sau đó được ép nóng ở 
25 kPa, có hút chân không đề tạo tâm tiên thân prepreg. Độ bên và mođun kéo của các 
tâm compozit tăng lên sau khi sợi được xử lý plasma. Độ bền kéo của sợi tăng 203% 
trong trường hợp xử lý bằng plasma không khí và 12% nếu xử lý với plasma Ar so với 
sợi nguyên thủy. Các khảo sát về tính chất cơ động học (DMTA) của vật liệu cũng cho 
thấy đã tăng lên do xử lý plasma. Plasma không khí cũng tác động mạnh hơn và cho 
giá trị tính chất cơ động học của sợi cao hơn so với plasma argon. Ngoài ra, bề mặt 
gãy của compozit được khảo sát bằng hiển vi điện tử quét SEMI cho thấy tính chất bề 
mặt thuận lợi cho bám dính cũng tăng lên và liên kết sợi-nhựa chặt chẽ hơn. Hóa học 
bẻ mặt sợi gỗ cũng được phân tích băng phương pháp XPS đã chứng minh cho thấy tỉ 
lệ oxy/cacbon đã tăng lên nhờ xử lý plasma. Cả hai loại plasma Ár và không khí đêu 
có tác dụng tăng cường tính chất bẻ mặt cho sợi Đỗ, nhưng đem lại thành phần hóa học 
khác nhau. Xử lý bằng plasma không khí cho bề mặt có tỉ lệ O/C cao hơn plasma Ar 
và xuất hiện N trên bề mặt sợi gỗ (xem bảng 7.6). 


Bảng 7.6. Thành phẳn nguyên tố của bê mặt gỗ (theo phương pháp XPS) 


Điều kiện T¡ lệ thành phân Thành phần nguyên tổ (%} 
Xử lý O/C N/C Cls OIs NIs 


Không xử lý 031 213.73 - 
Plasma Ár 0.42 29 60 - 
Plasma không khí 0,51 0,02. 32,8 1,54 





7.4.2.2. Xử lý sợi đay và sợi tre, nứa cho chế tạo vật liêu polyme compozit 

Sợi đay đã được sử dụng tử lâu. Nó có mođun đàn hồi khoảng 28 Gpa, rất gần 
với giá trị của sợi thủy tỉnh E. 

Nghiên cứu của Jochen Gasan và Voytek 8, Gutowski [95] đã đề cập đến việc 
xử lý sợi đay bằng plasma phóng điện corona và tỉa chiếu xạ LJV để nâng cao tính chất 
của cornpozit sợi đay/epoxy. | 

Sợi đay đã xử lý bằng corona có thành phần phân cực và năng lượng tự do bê 
mặt cao hơn hẳn và tăng lên theo cường độ plasma. Đo việc xử lý corona cho vật thê 
theo ba chiều khá khó khăn nên đối với xơ, độ phân cực chỉ tăng tương đối ít, còn đỗi 
với sợi đơn thì tác động của plasma cao hơn nên độ phân cực cao hơn. Ngoài ra, độ 
bên chắc của xơ đay cũng bị giảm đi khi xử lý corona. Việc xử lý bằng tia UV đối với 
xơ đay và sợi đơn dẫn tới làm tăng rõ rệt độ phân cực của bề mặt so với xử lý bằng 
corona. Tăng thời gian xử lý hoặc giảm khoảng cách giữa các điện cực làm tăng mạnh 
độ phân cực của xơ đay nhưng làm giảm đi độ bền của xơ. Vì vậy, khi xử lý băng 
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corona, để tăng được độ bên của compozit, cần thiết phải thiết lập điều kiện tôi ưu để 
cân bằng giữa độ phân cực bề mặt và độ bền chắc của xơ, tránh được sự oxy hóa quá độ. 

Các loại sợi tre nứa được coi là có tiềm năng thay thế sợi thủy tỉnh. Sợi tre nói 
chung có độ bền và mođun riêng (độ bên, mođun(ti trọng) và độ đãn gần giống với sợi 
thủy tỉnh E. Gần đây, sợi tre được quan tâm nghiên cứu nhiều trong lĩnh vực polyme 
compozit. Không như các loại sợi đay, dứa dại, sợi gai dâu.... đã có công nghệ tách sợi 
và được sử dụng từ lâu đời, công nghệ tách sợi tre từ cây tre mới được phát triển gân 
đây và hiện nay chủ yếu theo hai phương pháp chính là tách nỗ hơi nước và cào tách 
cơ học, có xử lý kiêm. 

Ta Phuong Hoa et al. [7I, 72, 75, 81, 86] đã nghiên cứu xử lý plasma sợi đay, 
sợi luồng tách băng tách nỗ hơi nước và không xử lý kiềm trước (sợi luồng l), sợi nứa 
và sợi luông tách bằng phương pháp cào tách cơ học có xử lý kiêm (sợi luồng II) và 
ứng dụng trong chế tạo vật liệu polyme compozit vơi nền nhựa PP: nhựa PP biến tính 
băng phép anhydrie maleic (PP-ghép MAPP) và nhựa polyeste không no (PEKN). 

Sợi đay và sợi nứa được xử lý bằng plasma không khí, còn các loại sợi luồng 
được xử lý bằng plasma không khí và plasma Ar với nguôn cao tần 13,7 kHz, ở áp 
suất thường, cường độ plasma 100W và 150W với thời gian thay đổi. Sợi và compozIt 
được khảo sát độ bền cơ học, đánh giá hình thái bề mặt (phương pháp SEM và AFMI), 
khảo sát độ bám dính IIFFS giữa sợi và nhựa (phương pháp kéo rút giọt nhựa). 

* Sự ăn mòn bê mặt sợi, hình thái học bê mặt và tính chất eơ học của sợi 

.Plasma đã bắn phá và bào mòn bể mặt các loại sợi, thể hiện ở sự tổn hao khối 
lượng sợi so với trước khi xử lý (hình 7.14). 





S 

S4 

: ŠhAI x cay 2 —— 

= Ạ\ | 

LH — ae s2 0Á v2 các Ề : 

=. 

Là) 

= ị ụ + | 

sŠ 2 Sàö can TIẾT l2 rao ca“ sa —E8—100W: 
4. ÿ đg—= 'mlvdk ——150W L = 
0 | 





0 1 2 3 4 5 6 7T 8 
thời gian (phút) 
Hình 7.14. Tốn hao khối lượng của sợi nứa theo thời gian (1-7phút) 
và công suất (100W và 150W) trong xử lý plasma không khí 
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Hình 7.15. Ảnh hưởng của xử lý plasma Hình 7.16. Ảnh hưởng của xử lý plasma 
đến độ bên kéo của sợi đến mođun kéo của sợi 


Ở cường độ 100W, sợi nứa ít tổn hao khối lượng hơn so với ở cường độ cao 
hơn 150W (3,30% so với gần 3,95%). Sự tổn hao khối lượng cho thấy có sự ăn mòn 
bề mặt sợi diễn ra trong quá trình xử lý và mức độ ăn mòn tăng theo cường độ và thời 
gian xử lý. 

Trên hình 7.15 và 7.16 biểu diễn các số liệu về độ bền kéo và mođun kéo của 
các loại sợi tre và sợi đay với thời gian xử lý plasma khác nhau tại cường độ 100W, sử 
dụng khí là không khí. Xử lý plasma đã nâng đáng kể được độ bền kéo của các loại 
sợi, 15,5% ở sợi nứa, trên 34% ở sợi luồng II và sợi đay. Mođun kéo cũng được cải 
thiện rõ rệt, chứng tỏ sợi có độ cứng cao hơn. Đặc biệt ở sợi luồng I, độ bền kéo và 
mođun kéo đã tăng hơn hai lần. 

Trên hình 7.17 và hình 7.18 là ảnh SEM và FE-SEM hình thái học của sợi 
luồng chưa xử lý kiềm với độ phóng đại x250 và độ phóng đại x50K với thời gian xử 
lý plasma khác nhau. Có thể thấy trên hình 7.17, xử lý plasma sau 2 phút đã thấy hình 
ảnh nứt gãy phân vỏ ngoài của sợi. Các mảng nứt gãy sâu và rõ hơn khi thời gian xử 
lý tăng lên và ở 3 phút và 4 phút đã thấy hình ảnh bong tróc các mảng nứt gãy, đê lộ 
bề mặt xenlulo sạch (sau 5 phút). 


thà | 





a) Sợi không xử lý b) Sau xử lý 2 phút ©)'Sau Xữ lý 3 phút 


http:/tieulun.hopto.otg, 





d) Sau xử lý 4 phút e) Sau xử lý 5 phút 
Hình 7.17. Hình ảnh SEM với độ phóng đại x250 của bề mặt sợi luông thô 
(sợi luỗng I) trước và sau xử' lý bằng plasma argon ở áp suất thường 


Trên hình 7.18 có thể quan sát thấy cơ chế làm sạch bề mặt sợi của phương 
pháp xử lý plasma bao gôm cả làm nứt gãy và ăn mòn bê mặt. Khi không xử lý, bể 
mặt sợi liền và ít có độ nhám (hình 7.18a). Sau khi xử lý, xuất hiện các vết nứt (hình 
7.18b). Các vết nứt gãy phát triển theo thời gian xử lý và đông thời, bề mặt cũng bị ăn 
mòn tạo nên các vết lôi lõm đều đặn, phát triển theo thời gian xử lý (hình 7.lã&c, d). 
Sau 5 phút, bề mặt sợi đã lộ ra phấn xenlulo sạch, nhẫn, có cấu trúc đồng đều và có 
dâu vết của d4 Hit: chất Ắn: ở Sóc DHU A090) 7,1 8e). 


° ; ) tụ truieo ấn, 
L1 0) 5:0, at la, 






c) Sau xử lý 3 phút 


d) Sau xử lý 4 phút e) Sau xử lý 5 phút 
Hình 7.18. Hình ảnh FE-SEM với độ phóng đại x50K của bề mặt sợi luỗông thô 
trước và sau xử lý bằng plasma arqon ở áp suất thường 


Trên hình 7.19 là hình ảnh ba chiêu của bề mặt sợi nứa đã xử lý kiềm trong quá 
trình xử lý plasma, chụp băng phương pháp AFM (Atomie Foree Microscopy). 
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a) Không xử lý “B)) Xử lý 1 phút ˆe) Xử lý 3 phút 
Hình 7.19. Ảnh AFM 3D bê mặt sợi nứa trong quá trình xử lý plasma không khí 


Hình 7.19a cho thấy khi không xử lý, bể mặt sợi nứa đã xử lý hóa học có những 
điểm thô ráp nhưng hầu như không thấy có độ nhám đều đặn. Sau khi xử lý, đã bắt đầu 
hình thành độ nhám đồng đều, tăng dần và rõ nét sau 3 phút (hình 7.19b và 7.19c). 
Như vậy, đối với sợi đã qua xử lý kiểm, plasma không khí đã ắn mòn bề mặt sợi, tạo 
nên dộ nhám khá đồng đều, tạo điều kiện cho sự bám dính tốt hơn của nhựa. 

* Độ bám dính giữa sợi và nên polyme 

Trên các hình 7.20 và 7.21 là các giá trị độ bám dính (interfacial shear strength- 
IESS) giữa sợi và nền polyme nhiệt dẻo PP, PP-PPMA và polyme nhiệt rắn PEKN khi 
xử lý plasma ở 100W, 
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Hình 7.20. IFSS của PP và PP biến tính-sợi Hình 7.21. IFSS của PEKN-sợi tre 


Có thể thấy rằng, xử lý plasma đã làm tăng độ bám dính giữa sợi và nền. So sánh 
với sợi nứa chưa xử lý, IESS giữa sợi được xử lý plasma và PEKN tăng đáng kể, 35,5% 
tại thời gian xử lý 7 phút và nhiều nhất là 51,2% tại thời gian xử lý 4 phút (công suất 
100W). Đối với nền nhựa PP và PP-MAPP, IFSS của sợi luồng I tăng nhẹ khi nhựa 
không biến tính (19,7%) và tăng mạnh hơn với nhựa biến tính (39,5%). IFSS của sợi 
đay với nhựa PP-MAPP tăng 31,2 %. 

Xét về loại sợi và IFSS, các loại sợi tre đáp ứng tốt hơn với phương pháp xử lý 
plasma không khí ở áp suất thường so với sợi đay, theo thứ tự: sợi nứa> sợi luồng> sợi 


Tiện Di he Do 


đay. Nhựa nên PEKN và PP-MAPP là loại nhựa có nhiều nhóm chức hoạt động hơn so 
với PP. Có khả năng, xử lý plasma đã tạo ra trên bề mặt sợi nhiều nhóm chức hoạt động. 
có khả năng kết hợp với các nhóm chức của nhựa nền, tạo ra độ bám đính tốt hơn. 

Hình 7.22 mô tả hình ảnh SEM của giọt nhựa PP khi kéo rút sợi luông l.Ở SỢI 
không xử lý (hình 7.22a), khi rút sợi thây rõ nhưng khe hở do sợi bong tách khỏi giọt 
nhựa, còn ở sợi xử lý (hình 7.22b) không có những kẽ hở do bong tách rộng như vậy, 
chứng tỏ có sự bám dính tốt hơn. 





a) Sợi không xử lý b) Sợi xử lý plasma 
Hình 7.22. Hình ảnh SEM về sự bám dính của sợi luông I và giọt nhựa PP 
* Độ bên cơ Lý của vật liệu compozit DOlWMe€- SỢI tre 
Trên bảng 7.8 là độ bền kéo và độ bên va đập của compozit PEKN- sợi nửa và 
PP-sợi luông II trên cơ sở sợi không và có xử lý plasma. 


Bảng 7.8. Một số độ bèn cơ lý của compozit PEKN- sợi nứa và PP-sợi luồng II 










Độ bên va 

| Nc: M | | đập, kJ/mn? 
PEKN-sợinứa | 9743 | 19337. 
PP- sợi luồng II | — 22,75 4537 - 

PEKN- sợi nứa 1095 — | 20864 28,48 

Kết quả trên bảng 7.8 cho thấy xử lý plasma làm tăng nhẹ độ bền kéo và độ bền 

uôn của vật liệu PEKN-sợi nứa, khoảng I3% và 16,5%, nhưng tăng mạnh độ bên va 

đập lên khoảng 3 lần. Còn ở PP-sợi luồng II, độ bền kéo tăng 45% và va đập tăng trên 


tà 40 Khả năng tăng cường là do độ bền của sợi đã được cải thiện và hình thái học của 
bề mặt sợi thuận lợi hơn cho cơ chế bám dính. 


Độ bền 
uốn, MPa 


















Không xử lý 
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7.5. Tăng cường khả năng nhuộm màu [73, 76, 77, 78, 
79, 82, 96] 


Hoạt tính hóa học cao của bề mặt vật được nhuộm màu giúp cho các dung dịch 
nhuộm thắm ướt tốt hơn và tạo ra sự thấp phụ mạnh hơn và sâu hơn của phân tử chất 
màu lên bề mặt cần nhuộm. Ngoài ra, đối với những bê mặt vật liệu khó nhuộm màu, 
có thể dùng phương pháp phủ màu khô lên bề mặt. Plasma là phương pháp thân thiện 
môi trường và có thê được ứng dụng một cách hiệu quả cho mục đích này đối với các 
loại sợi tông hợp và sợi tự nhiên như nilon, sợi cotton, len, tơ tăm... 

Trong xu hướng thời trang hiện nay, sợi gai dầu và sợi dâm bụt dại Ấn Độ rất 
hấp dẫn người tiêu dùng hiện đại vì đặc tính tiện nghỉ và tính thắm mỹ của chúng. Tuy 
nhiên, chúng lại có độ kết tỉnh khá cao, ảnh hưởng đến độ mềm mại, nhất là nếu 
chúng phải tiếp xúc lâu với các chất hóa học dùng để nhuộm màu. Trên quan điểm rút 
ngắn thời gian nhuộm, không làm ảnh hưởng đến những tính chất tốt của sợi và thân 
thiện môi trường thì phương pháp xử lý sợi gai dầu bằng plasma được đặt ra. 
M.Radeic et al. [96] đã nghiên cứu xử lý sợi gai dầu bằng plasma áp suất thấp và 
enzyme. nhuộm sợi bằng các lọai chất nhuộm màu axit (Xanh da trời axit I13) và 
thuốc nhuộm trực tiếp (Đỏ Trực tiếp 81). Các khảo sát bao gồm: đánh giá độ ăn mòn 
của plasma thông qua mất mát khối lượng, độ trắng trước khi nhuộm, hình thái bề mặt 
sợi (SEM), động học quá trình nhuộm màu, độ thu màu và bền màu. Các kết quả cho 
thấy, xử lý plasma áp suất thâp có hiệu quá tốt đôi với khả năng nhuộm màu của sợi 
gai dầu. Tốc độ nhuộm. độ bền màu của sợi được tăng lên đáng kẻ đối với cả hai loại 
thuốc nhuộm Xanh axit và Đỏ trực tiếp. Khi kết hợp xử lý plasma với xử lý enzyme, 
tuy tốc độ nhuộm của sợi bị giảm đi đôi chút, nhưng độ giữ màu tiếp tục được nâng 
lên so với chỉ xử lý plasma. 

Công nghệ chế tạo sợi tre cho dệt — may mới được phát triển trong những năm 
gân đây. Sợi tre là loại sợi dệt - may mới có cấu trúc rất nhiều vi lễ trông, có khả năng 
đem lại sự thoáng mát. Ngoài ra, sợi tre có một tính chất độc nhất vô nhị là tính tự 
kháng khuẩn nhờ có chất “bamboogun” trong thành phần hóa học (hiện nay chất 
“bamboogun” vẫn đang được nghiên cứu trích ly và tìm hiểu). Đặc tính tự kháng 
khuẩn này của sợi tre đã được Hiệp hội Sợi của Nhật đánh giá là giữ được 70% sau 50 
lần giặt máy với xà phòng và nước nóng. Chính vì vậy. sợi tre được ứng dụng trong áo 
quần cho trẻ em, nhất là trẻ nhỏ, khăn tắm, tất chống hôi chân, quân áo mô.... Tuy 
nhiên, sợi tre khó nhuộm màu. Đặc tính nhuộm màu mới chỉ được khắc phục đối với sợi 
tre cải tạo (đi từ bột tre biến tính rồi kéo sợi) nhờ sử dụng một số loại thuốc nhuộm hoạt 
tính, nhưng chỉ mới thành công ở qui mô phòng thí nghiệm đối với sợi tre tự nhiên. 
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Ta Phuong Hoa et al. [73, 78, 79] đã xử lý các loại sợi tre, nứa tự nhiên khác 
nhau và sợi tre dệt từ sợi cải tạo (có độ nhỏ là 10.38 tex) bằng plasma không khí ở áp 
suất thường. Sợi sau đó được nhuộm với hai loại thuốc nhuộm trực tiếp Xanh Da trời 
5B và Đỏ Hoa hồng theo phương pháp nhuộm nóng thông dụng. Các khảo sát bao 
gồm: tổn hao khối lượng sau xử lý, hình thái bề mặt sợi (SEM và AEM), góc tiếp xúc 
động, tốc độ nhuộm và tính chất cơ học sau nhuộm như sau:, 

* Phân trăm tôn hao khỏi lượng 

Phân trăm tổn hao khối lượng PWL là một thước đo đánh giá mức độ bào mòn 
bề mặt vật liệu của plasma. Các kết quả nghiên cứu xác định PWUL của sợi tre trước và 
sau khi xử lý plasma được biểu diễn trên hình 7.23. Có thê thấy rằng, plasma đã bào 
mòn cả hai loại sợi và phần trăm tổn hao khối lượng tăng lên khi kéo dài thời gian xử 
lý. Trong thời gian 4 phút đầu, PWL, tăng nhanh và sau đó tăng chậm lại. Sợi tre bao 
gồm thành phần chính là xenlulo kết tỉnh một phân được bao bọc bởi các chất vô định 
hình mềm hơn như lignin, hemi-xenlulo. Giai đoạn đầu lượng lignin và tạp chất bị bào 
mòn nhiều, còn sau đó khi bề mặt lộ nhiều xenlulo cứng hơn, tốc độ bào mòn sẽ giảm. 
Sợi tre kỹ thuật bị bào mòn nhiều hơn Sợi tre đệt (3,95% so với 2,75% sau S$ phút xử 
lý) do thô hơn và chứa nhiều tạp chất hơn. 


_ằ#Sgitedi — 
1 ~m—Sgite kỹ thuật 


| 


Tôn hao khối lượng (%) 





| Thời gian xử lý (phút) 


Hình 7.23. Phân trăm tốn hao khối lượng của hai loại sợi tre, xử lý ở 100W 

* Hình thái học bê mặt sợi 

Trên hình 7.24 là các hình ảnh SEM bẻ mặt sợi tre dệt trước và sau khi xử lý 
_plasma. Khi chưa xử lý, bề mặt sợi chứa nhiều vết bận và tạp chất (hình 7.24a), 
plasma đã bảo mòn bẻ mặt, chuốt cho SỢI tre dệt có bề mặt nhẫn và sạch hơn (hình 
7.24b và 7.24c). Sau xử lý 5 phút sợi có bề mặt nhẫn bóng và rất sạch (hình 7.24c). 
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a) Không xử lý b) Xử lý 3 phút ©) Xử lý 5 phút 
Hình 7.24. Ảnh SEM bê mặt sợi tre dệt trước và sau khi xử lý plasma, x 1000 


Ở sợi luồng kỹ thuật, ảnh AEM ở hình 7.25 cho thấy, khi chưa xử lý (hình 
7.25a), bề mặt sợi phẳng nhưng có nhiều điểm thô ráp và có nhiều vết bắn. Sau xử lý 1 
phút (hình 7.25b), có thể thấy các dấu hiệu bị bào mòn, thể hiện ở sự hình thành các 
đường gân và thớ trên bề mặt, các vết thô ráp và bân không còn nữa. Sau 3 phút (hình 
7.25c), plasma tiếp tục bắn phá và tạo thành các vết lôi lõm với độ lớn khoảng 200- 
400 nm và độ sâu khoảng 40-80 nm, phân bố khá đều trên mặt sợi. Như vậy. ngoài tác 
dụng làm sạch sợi, xử lý plasma còn làm tăng độ nhám bê mặt do hình thành các vết 
lỗi lõm khá đồng đều, tạo nên diện tích riêng bề mặt lớn hơn, thuận lợi cho thâm phủ 
và bám dính của chất nhuộm. Thời gian xử lý 7 phút (hình 7.25d) có thể là quá lâu, 
khiến bề mặt sợi có các vết lôi lõm quá nhỏ và dày đặc, có khả năng gây khó khăn cho 
thâm phủ bè mặt. 
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I0 nến 


a) Không xử lý b) Xử lý 1 phút 
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c) Xử lý 3 phút d) Xử lý 7 phút 
Hình 7.25. Ảnh AFM bề mặt sợi luông kỹ thuật trước và sau xử lý plasma 
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* Góc tiếp xúc động 

Các kết quả đo ở bảng 7.9 cho thấy, plasma không khí đã biến đổi góc tiếp xúc 
của sợi tre với nước. Trong thời gian đâu, xử lý plasma làm góc tiếp xúc giảm đi, từ 
65,1” khi không xử lý giảm xuông 56,2” sau 5 phút, nhưng sau đó lại tăng lên 72,5° ở 
7 phút. Xét về độ sạch, nhẫn và diện tích riêng bê mặt, các hình ảnh AFM của sợi tre 
kỹ thuật cho thấy kết quả góc tiếp xúc trên là phù hợp với sự biến đổi hình thái bề mặt 
sợi, giảm đi trong thời gian đầu do plasma tạo nên bề mặt sạch và các vét lồi lõm. 
Ngoài ra, sự thay đối sức căng bề mặt còn do tác động của hóa học plasma. Thành 
phần chính của không khí là nitơ và oxy, trong plasma chúng bị hoạt hóa và tạo ra nitơ 
Và OxYy nguyền tử, hoặc gốc. Các nguyên tử và gốc kế trên có tác dụng oxy hóa bề mặt 
sợi, thoạt đầu tạo thành các nhóm ưa nước, ví dụ như các nhóm —OH, -COOH... Tuy 
nhiên khi oxy hóa quá độ cũng có thể dẫn đến sự hình thành các nhóm kị nước, khiến 


góc tiếp xúc lại tăng lên. 


Bảng 7.9. Góc tiếp xúc động của sợi tre kỹ thuật (luồng) 


Thời gian xử lý, phút 


Góc tiếp xúc, ° 





* Tác độ nhuộm của Sơi 

Hình 7.26 cho thấy tốc độ nhuộm của sợi tăng dân theo thời gian xử lý 
plasma nhưng sau đó gần như không tăng nữa. Ở sợi tre đệt còn có sự giảm nhẹ tốc độ 
nhuộm sau 3 phút xử lý trong trường hợp của thuốc nhuộm trực tiếp Đỏ Hoa hồng và 
sau 5 phút trong trường hợp thuốc nhuộm Xanh Da trời. Sau 5 phút xử lý, tốc độ 
nhuộm của sợi tre kỹ thuật tăng từ 38% lên 59% đối với thuốc nhuộm Xanh Da trời và 
từ 32% lên 42% đối với thuốc nhuộm Đỏ Hoa hồng. Cả hai loại sợi đều đáp ứng tốt 
hơn với chất nhuộm Xanh Da trời và sợi tre kỹ thuật có khả năng nhuộm cao hơn so 


với sợi tre đệt với cả hai loại thuốc nhuộm. 
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Hình 7.26. Ảnh hưởng của thời Òï qian xửlÿ pasma đến tốc độ nhuộm cùa sợi tre 


* Độ bên kéo của sợi tre dệt 

Các kết quả về sự thay đổi độ bền kéo khi xử lý sợi trình bày ở hình 7.26 cho 
thấy, ngoài tác dụng làm tăng khả năng nhuộm của sợi tre, plasma. còn có tác dụng 
nâng cao một phân độ bền kéo của sợi tre dệt. Độ. bên kéo của sợi tre dệt tăng dân theo 
thời gian xử lý. Sau 5 phút, độ bền kéo của sợi tre đệt tăng nhẹ từ 24,1 eN/tex đến 26,6 
cN/tex, khoảng 0%. 





Thời gian xử lý (phút) 





Hình 7. 27. Ảnh hưởng của xử lý plasma đến độ bên kéo của sợi tre dệt 
Ngoài ra, còn có một. số nghiên cứu khác về nhuộm màu cho tre, gỗ sử dụng 
phương pháp trùng hợp: plasma [76, 77]. 
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Sử dụng các hợp chất thiên nhiên trong đời sống hiện nay đang rất hấp dẫn. 
Nhuộm màu với các chất màu tự nhiên đang là xu hướng của thời trang cao cấp, nhất là 
đối với các loại sợi thời trang cao cấp như tơ tằm. Tuy nhiên, các chất nhuộm tự nhiên 
lại khó nhuộm vả lên màu cũng như giữ màu không bằng các chất nhuộm tông hợp. 

Z. Monfaghi et al. [82] đã nghiền cứu nhuộm màu cho len với các chất nhuộm 
tự nhiên như thuốc nhuộm thiên thảo bằng cách phún xạ lớp chất cắn màu gốc kim 
loại như CuSOx và FeSO¿ trong plasma lạnh. Các đo đạc về cường độ màu, độ bên 
màu sau giặt và độ bên màu với ánh sáng được cải thiện rõ rệt, Các nghiên cứu khác 
của H.R. Prabrakaha et al. [&Š| và S.Shahidi et al. [§7] trên lựa tơ tằm và cotion cũng 
cho thấy, xử lý plasma khi nhuộm tơ tắm và cotton băng chất nhuộm tự nhiên khi có 
và không có mật các chất căn màu, đều làm tăng độ cắn màu và độ bên màu với ảnh 
sáng, đồng thời làm lụa tơ tắm mềm mại hơn. 


7.6. Cải thiện tính chất cơ học và tính chất bê mặt của 
sợi [B5, 66, 68, 69, 70] 


Đã có một số nghiền cứu về ảnh hưởng của plasma oxy lên sợi len và sợi bông 
trong điều kiện phòng thí nghiệm cho thấy có rất nhiều thay đổi của sợi sau khi xử lý. 

* Tính chất bê mặi 

Tính chất bề mặt bao gồm: năng lượng bê mặt, hóa học bề mặt và hình thái học 
bê mặt. Sau khi xử lý plasma, năng lượng bê mặt của các loại sợi tăng lên như đã để 
cập ở các phân trước. 

Hệ số ma sát (Ð) được xác định băng cách cho hai bề mặt áp vào nhau vả trượt 
lên nhau. Nó được tính bằng tỷ lệ giữa lực cần thiết để bề mặt trượt lên nhau và lực 
vuông góc với bê mặt. Thực nghiệm cho thấy sau khi xử lý sợi len và sợi bông bằng 
plasma ở nhiệt độ thấp thì hệ số ma sát tăng lên tương ứng là 21% và 31% so với khi 
không xử lý. 

Độ gỗ ghê hình học (SMD) biểu thị tính chất gỗ &ghễ của bề mặt sợi. Giá trị 
SMD cao tương ứng với mức đệ gô ghê tăng. Các quan sát băng kính hiển vi điện tử 
(SEM) đã chứng tỏ điều này. 


Các tính chất bề mặt của sợi len và bông sau khi xử lý được nêu ở bảng 7. l0. 
Bảng 7.10. Sự thay đối tính chất bê mặt trước và sau khí xử lý plasma O¿ 


Tính chất bề mặt | Sợi len Sợi bông 


Trước xửlý Plasma Trước xửlý Plasma 
O; O; 


Hệ số ma sát bề mặt li 0,269 0,326 0,244 
Độ nhám hình học (hm) 6,02 717 $,18 
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* Tĩnh chải kéo 

Tính chất kéo của sợi bao gồm: tính chất kéo thẳng, khả năng kéo, biến dạng 
đàn hồi kéo và độ giãn dài. 

Tính chất kéo thẳng (TL) phản ánh tính đàn hỗi của sợi và sau khi xử lý bằng 
plasma thì giá trị này tăng lên. Ví dụ, khi xử lý pÏasmia O; lên sợi len TL tăng 6%. 

Độ giãn dài (EMT) của sợi sẽ giâm đi khi xử lý bằng plasma, Ví dụ, đối với sợi 
len thì EMT trung bình giảm từ 4,34% xuống 4,10%, EMT của sợi bông giảm từ 5,4% 
xuống 4,71%. Điều này có thể giải thích bởi sự tương tác giữa các sợi và các bó sợi 
tăng lên:'sau khi xử lý plasinz. Nguyên nhân được cho là giảm những khoảng trắng 
giữa những bó sợi theo cá chiều đọc và chiều ngang tại những điểm giao nhau và giảm 
khả năng chịu nén ở biên của bó sợi trong vải dẫn đến giảm khả năng duỗi thắng. 

Khả năng kéo (WT) phụ thuộc vào sự kéo dài ra của sợi và sau khí xử lý bằng 
plasma thì giá trị WT tăng lên theo cá chiêu dọc và chiều ngang, Xử lý bằng plasma 
oxy ở nhiệt độ thấp mang lại sự gỗ ghề trên bề mặt sợi. Giá trị WT sau khi xử lý sợi 
len và sợi bông bằng plasma cao hơn khi không xử lý. 

Biến dạng đàn hồi kéo (RT) là khả năng đàn hồi trở lại của sợi từ sự kéo căng 
sau khi tháo bỏ lực. Giá trị RT cao biểu thị khả năng đàn hồi của sợi cao hơn. RT bị 
giảm sau khi xử lý bằng plasma. Ví dụ, sau khi xử lý bằng plasma Ơ;, RT trung bình 
của sợi len giảm từ 63,39% xuống 57,85% và RT trung bình của sợi bông giảm từ 
58,9% xuống 50,35%. Sự thay đổi RT có thể là do ảnh hưởng của mức độ gỗ ghẻ đo 
xứ lý pÌasma, cụ thể là sự gỗ ghẻ chồng lên nhau đã ngăn cản sự hồi phục lại trạng 
thái duỗi thắng của sợi, kết quá đã làm giảm RT. 

* Tỉnh chất chịu nén 

Tính chất chịu nén, cụ thể là khả năng chịu nén theo chiều thắng (LC), năng 
lượng nén, biển dạng đàn hồi nén (RC) và độ dày của sợi (TO: bề mặt; TM: bên trong). 

RC biểu thị khả năng trở lại trạng thái duỗi thắng hay độ dây ban đầu của sợi 
sau khí tháo bỏ lực nén. Sau khi xử lý bằng plasma thì RC bị giảm xuống. Thực 
nghiệm với sợi len và sợi bông cho thấy RC giảm từ 47,3% và 42,7% xuống 4l,2% - 
và 35,6%. | 

Khả năng chịu nén (WC) là khả năng làm việc trong khí chịu nén của một sợi, 
Giá trị WC cao tương úng với khả năng chịu nén của sợi cao. Sau khi xử lý pÌasma tạo 
ra bể mặt sợi bị gồ ghề và điều này làm tăng không gian giữa các sợi và các bó sợi, do 
đó làm tăng độ dày và khả năng chịu nén của sợi. Các tính chất chịu nén của sợi sau 
khi xử lý plasma được thể hiện ở bảng 7.1 I. 
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Bảng 7.11. Sự thay đổi tính chất chịu nén trước và sau khi xử lý plasma O› 
Tính chất chịu nén Sợi len Sợi bồng 
| Trước xử lý  Plasma Trước xử lý Plasma 
| œ O› 


Độ dày vải sợi 
ở 0,5 gf.cm? (mm) 
ở 50 gf.cm” (mm) 


















* Tính chất uốn 

Tỉnh chất uốn bao gồm độ bên uến (B) và độ trễ uốn . 

Độ bền uốn phản ánh tính mềm dẻo của sợi. Giá trị B cao biểu thị khả năng 
chống lại sự uốn cong lớn. Độ trễ uốn (2HB) biểu thị khá năng hồi phục lại của sợi 
sau khí uỗn cong. Giá trị 2HB nhỏ tương ứng với khả năng hồi phục của sợi sau uốn Ô 
cong lớn. Sau khi xử lý bằng plasma thì giá trị B và 2HB được đặc trưng bởi sự thay 
đổi cả về chiều dọc và chiều ngang. Sau khi xử lý plasma lên sợi len đã cho thấy giá 
trị B tăng lên 37% và HB tăng lên 79%.Ắ _ _ 

Tính chất uốn cong của sợi phụ thuộc vào khả năng chống lại-sự uốn cong của sợi 
- và bó sợi cũng như cầu trúc vải sợi và nó tăng lên khi độ dày của vải sợi tăng, Sự ma sát 
giữa các sợi và các bó sợi phản ánh độ bền uốn. Kết quả dẫn đến mật độ bề mặt và bên 
trong tăng lên, Việc tăng mật độ của sợi sẽ làm cho độ bên uốn cao. Mặt khác, sự tương 
tác giữa các sợi và các bó sợi sau khi xử lý bằng plasma tăng lên đã ngăn cản sự di 
chuyển của sợi và bó sợi trong khi uốn cong, Kết quả làm tăng độ bền uốn và độ trễ uốn. 

*Tịnh chất xé rách 

Tính chất xé rách oao gồm độ bền xé (G), độ trễ xé ở góc 0,5° (2HG) và ở góc 
5” (2HG5). Độ bên xé rách được xác định khi cho các sợi áp vào nhau để trượt lên 
nhau và tạo ra kết quả trong một cấu trúc mềm dẻo hoặc cứng. Giá trị này thấp biểu 
thị khả năng chống lại sự xé rách kém. Sau khi xử lý plasma oxy lên sợi len làm tăng 
giá trị trung bình của G, 2HG và 2HG5 lên 32,6%; 56,9% và 72,3%. 

Như vậy, sau khi xử lý sợi bằng plasma 0XY đã cải thiện được một số tính chất 
của sợi như: tăng khả năng chống mài mòn do ma sát và khả năng chịu nén, tăng độ 
bên xé, độ bên uốn, độ bền kéo đứt. _ 
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